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Abstract
This thesis deals with the synthesis and characterization of binuclear copper(II) and sil-
ver(I) complexes as well as silver coordination polymers featuring guanidino functionali-
zed aromatic compounds (GFAs). The molecular structure of the synthesized complexes
and coordination polymers, which are derived from single-crystal X-ray diffraction expe-
riments, are presented. The characteristic structural and electronic properties investiga-
ted by a combined approach of experimental and quantum chemical methods. For the
synthesis of the presented compounds the tetrakisguanidines 1,2,4,5-tetrakis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)benzene (LI) and 1,2,4,5-tetrakis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguani-
dino)benzene (LII) and the functionalized derivate of LI 1,2,4,5- tetrakis(N,N,N’,N’-tetra-
methylguanidino)-3,6-diiodinebenzene (LIa) were used. These GFA compounds are strong
electron donors and therefore redox-active ligands with an affinity to late transition metals
like copper and silver.
Thus, with the use of copper(II) salts the possibility arises to establish electron transfer
series. In this work complexes of the general types [CuII|(GFA)|CuII], [CuII | (GFA)·+ |CuII]
and [CuII | (GFA)2+ |CuII] are synthesized whereby the complex [(LI)(Cu(OAc)2)2] is of par-
ticular interest. By a suitable choice of the oxidation agent it is possible to establish comple-
xes in which LI is present as a radical cation or a dication. The magnetic susceptibility of the
copper(II) complexes is studied in detail by superconducting quantum interference device
(SQUID) measurements. All copper(II) complexes show a weak antiferromagnetic exchange
between the copper(II) centers. In addition complexes of the type [CuII | (GFA)·+ |CuII]
show a strong ferromagnetic exchange between the copper(II) center and the GFA ligand.
The use of silver(I) salts leads to complexes of the general type [AgI | (GFA)|AgI] and
[AgI | (GFA)2+ |AgI]. The complexes with neutral GFA-ligands show a trigonal planar coor-
dination geometry, whereas the complexes of the type [AgI | (GFA)2+ |AgI] have a tetra-
hedral coordination geometry. An exception is the complex [(LI)(Ag(tfa)3Ag(CH3CN))2]
which was originated by the reaction of LI with Ag(tfa) (tfa = trifluoroacetate, CF3COO).
In this complex two silver centers are linked by triflouroacetate bridges. Therefore, this
compound is a possible precursor for the formation of 1 D coordination polymers.
The use of silver(I) salts with the weakly coordinating anions BF–4 und PF
–
6 leads to chain
polymers of the type [AgI | (GFA)2+]n, in which dicationic GFA building blocks (LI2+) are
connected by silver ions. For the product polymer {[(LI)Ag](PF6)3}n the electrical conducti-
vity were studied in detail and the polymer was found to be a semiconductor with a band
gap of approximately 3 eV. Similarly, reactions with the silver(I) salts Ag(ECO) (ECO =
Ethyl cyanoglyoxalate-2-oxime, C5H6N2O3) and AgNO3 with GFA leads to chain polymers
or 2 D networks.
Kurzzusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung neuer zweiker-
niger Kupfer- und Silber-Komplexe sowie Silber-Koordinationspolymeren mit guanidino-
funktionialisierten Aromaten (GFAs). Hierbei werden die Synthesen der erhaltenen Kom-
plexe und Koordinationspolymere sowie die mit Hilfe der Einkristallstrukturananalyse er-
haltenen Molekülstrukturen in der kristallinen Phase vorgestellt. Dabei werden die charak-
teristischen strukturellen und elektronischen Besonderheiten der Verbindungen unter Ein-
beziehung der Ergebnisse quantenchemischer Rechnung erörtert. Zur Synthese der in die-
ser Arbeit vorgestellten Verbindungen standen die Tetrakisguanidinverbindungen 1,2,4,5-
Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol (LI) und 1,2,4,5-Tetrakis(N,N’-dimethyl-
N,N’-ethylenguanidino)benzol (LII), sowie das am aromatischen Rückgrat funktionalisier-
ten Derivat 1,2,4,5- Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-3,6-diiodbenzol (LIa) zur
Verfügung. Bei den verwendeten GFA-Verbindungen handelt es sich um starke Elektro-
nendonoren und redoxaktive Liganden mit einer großen Affinität zu späten Übergangsme-
tallen wie Kupfer und Silber.
Dadurch ergibt sich die Möglichkeit durch den Einsatz von Kupfer(II)-Salzen Elektro-
nentransferserien aufzustellen und zu charakterisieren. Dabei wurden in dieser Arbeit
Komplexe mit der allgemeinen Grundform [CuII | (GFA) |CuII] und [CuII | (GFA)·+ |CuII],
[CuII | (GFA)2+ |CuII] hergestellt. Besonders interessant ist hierbei der Komplex
[(LI)(Cu(OAc)2)2], der durch geeignete Wahl des Oxidationsmittels gezielt in Komplex-
verbindungen in denen LI als Radikalkation bzw. als Dikation vorliegt, umgesetzt wer-
den kann. Die magnetische Suszeptiblität der erhaltenen dinuklearen Kupfer(II)-Komplexe
wurde mit Hilfe eine SQUID-Magnetometers ausführlich untersucht und dabei in allen
Komplexen eine schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Kupfer(II)-
Zentren festgestellt. Bei Komplexen vom Typ [CuII | (GFA)·+ |CuII] wurde zusätzlich eine
starke ferromagnetische Kopplung zwischen dem Kupferzentrum und dem GFA-Liganden
festgestellt.
Durch den Einsatz von Silber(I)-Salzen können Komplexe mit der allgemeinen Grund-
form [AgI | (GFA) |AgI] und [AgI | (GFA)2+ |AgI] erhalten werden. Dabei zeigen die Kom-
plexe mit einem ungeladenen GFA-Liganden eine trigonal-planare Koordinationsgeome-
trie, während Komplexe vom Typ [AgI | (GFA)2+ |AgI] eine tetraedrische Koordinations-
geometrie aufweisen. Eine Ausnahme bildet hierbei der bei der Reaktion von LI mit Ag(tfa)
(tfa = Trifluoracetat, CF3COO) entstandene Komplex [(LI)(Ag(tfa)3Ag(CH3CN))2] in dem
jeweils zwei Silberatome über tfa– verbrückend koordiniert werden. Somit stellt diese Ver-
bindung eine mögliche Vorstufe für die Ausbildung eines 1-D Koordinationspolymers dar.
Der Einsatz von Silber(I)-Salzen mit den schwachkoordinierenden Anionen BF–4 und PF
–
6
führt zur Ausbildung von linearen Ketten vom allgemeinen Typ [AgI | (GFA)2+]n, in denen
die GFA-Einheiten als LI2+ direkt über die Silber(I)-Atome miteinander verknüpft sind. Ei-
ne Untersuchung der Leitungseigenschaften des Koordinationspolymers {[(LI)Ag](PF6)3}n
zeigte, dass es sich bei Verbindungen diesen Typs um einen klassischen Halbleiter han-
delt, wobei die Bandlücke des Koordinationspolymers auf etwa 3 eV abgeschätzt werden
kann. Ebenso konnten mit den Silber(I)-Salzen Ag(ECO) (ECO = Ethyl-cyanoglyoxalat-2-
oxim, C5H6N2O3) und AgNO3 weitere ein- bzw. zweidimensionale Koordinationspolymere
erhalten werden.
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1 Einleitung und Motivation
Redoxprozesse bilden nicht nur die Grundlage in zahlreichen biochemischen Reaktionszy-
klen, [1] sondern spielen auch großtechnischer Prozesse eine bedeutende Rolle. So basieren
beispielsweise die gängigen Verfahren zur Synthese der Grundstoffe Ammoniak, Salpeter-
säure und Schwefelsäure auf Redoxreaktionen. [2,3]
Zu den im Labormaßstab verwendeten Oxidations- oder Reduktionsmittel zählen ele-
mentare Alkalimetalle ebenso wie Salze zahlreicher Hauptgruppen- und Übergangsme-
talle aber auch Komplexsalze. [4] Ebenso ist es möglich neutrale organische Moleküle wie
die Oxidationsmittel TCNE (Tetracyanoethylen), TCNQ (7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan)
und DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon) und das Reduktionsmittel Triethyl-
amin als milde Reagenzien zu verwenden. [4] Solche organischen Verbindungen besitzen
den Vorteil einer guten Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln und der Vermeidung
von Nebenreaktionen, wie eine Komplexierung, durch die Abwesenheit von koordinieren-
den Metallionen.
Solche redoxaktiven Moleküle bilden auch wichtige Bausteine für die Entwicklung elek-
trisch leitfähiger Materialien. Zu den wichtigsten Verbindungsklassen auf diesem Gebiet
zählt TTF (Tetrathiafulvalen) und seine Derivate, bei welchen es sich ebenfalls um starke
Elektronendonoren handelt. [5]
Redoxaktive Verbindungen spielen eine wichtige Rolle als Liganden von Komplexen
in biologischen Systemen [6,7] und in der Katalysechemie [8,9] eingesetzt. Die dabei ver-
wendeten redoxaktiven Liganden sind meist anionisch oder neutral. Hingegen sind nur
sehr wenige Beispiele für redoxaktive kationische Liganden, wie das 1,1’-Dimethyl-4,4’-
Bipyridiniumdikation, bekannt. [10] Ein Grund hierfür stellt die Konkurrenz zwischen Red-
ox- und Lewis-Säure-Base-Verhalten und damit auch der Koordinationsfähigkeit der Ver-
bindung dar. Daher sind Systeme, welche die Komplexierung während des Redoxprozesses
gewährleisten, vonnöten.
Die in der Arbeitsgruppe Himmel entwickelten guanidinofunktionalisierten Aromaten
(GFA) stellen dabei eine interessante Verbindungsklasse dar, die in der Lage sind sowohl
in ungeladener als auch in kationischer Form als Liganden zu fungieren. [11] GFAs setzen
sich dabei aus einem aromatischen Rückgrat, das als Elektronenreservoir dient, und den
Guanidingruppen, die über ihren Iminstickstoff mit dem Aromaten verknüpft sind, zu-
sammen. Eine Variation der Aminsubstituenten und eine Substitution der Protonen am
aromatischen Rückgrat durch ein Elektrophil eröffnet hierbei die Möglichkeit die Eigen-
schaften des GFA hinsichtlich seiner Basizität, Löslichkeit, sterischen Anspruch und Elek-
tronendonorfähigkeit zu steuern. Wie alle Guanidinverbindungen besitzen GFAs nicht nur
eine starke Brønsted-Basizität, sondern stellen auch starke Lewis-Basen dar und gehen da-
her mit Haupt- und Nebengruppenmetallen Koordinationsverbindungen ein. [12] Daneben
zeigt sich, dass diese Liganden trotz einer Verringerung der Lewis-Basizität nach erfolg-
ter Oxidation zu einer kationischen Verbindung in der Lage sind stabile Ligand-Metall-
Bindungen auszubilden. [13–15]
Im Rahmen vorliegender Arbeit wird sich auf den Einsatz der in Abbildung 1.0.1 aufge-
führten GFA-Liganden 1,2,4,5- Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol (LI),
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1,2,4,5-Tetrakis-(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)benzol (LII) und 1,2,4,5- Tetrakis-
(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-3,6-diiodbenzol (LIa) konzentriert.
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Abbildung 1.0.1. Übersicht der in dieser Arbeit verwendeten GFA-Liganden.
Dabei sollten neue dinukleare Kupfer(II)- und Silber(I)-Komplexe sowie Silber(I)-Koor-
dinationspolymere synthetisiert und charakterisiert werden, wobei besonderes Augenmerk
auf die Möglichkeit der Stabilisierung der GFA-Liganden in den Oxidationsstufen 0, +1
und +2 gelegt wurde. Der Schwerpunkt der Analytik lag dabei auf der Untersuchung der
strukturellen und elektronischen Eigenschaften der erhaltenen Komplexe und Koordinati-
onspolymere. Hierbei eröffnete die d9-Elektronenkonfiguration des Kupfer(II)-Atoms und
der sich daraus ergebende Paramagnetismus der entstehenden Komplexe die Möglichkeit
weiterführender Untersuchungen mittels SQUID-Magnetometer und ESR-Spektroskopie.
Womit ein besseres Verständnis der redoxaktiven Eigenschaften der GFA-Liganden ermög-
licht wird.
2 Kenntnisstand
2.1 Guanidine
2.1.1 Allgemeines
Guanidine sind Iminoderivate des Harnstoffs und leiten sich von ihrer Stammverbindung,
dem Guanidin (HN−C(NH2)2), ab. Guanidin kommt in der Natur in Wickensamen, im Saft
der Zuckerrübe und als Baustein des Antibiotikums Streptomycin vor. Ebenso sind viele
Naturstoffderivate des Guanidins, wie die proteinogenen Aminosäuren Arginin, Guanin,
Kreatin und Kreatinin, bekannt. [16] Synthetisch hergestellte Guanidine finden als Spreng-
stoffe, Flammschutzmittel, Harze, Fungizide, Beizmittel und in der Pharmazie Anwen-
dung. [17] Obwohl die Verbindung bereits 1861 von Strecker [18] durch Oxidation der Pu-
rinbase Guanin synthetisiert wurde, konnte erst im Jahre 2007 durch Göbel et al. [19] eine
Kristallstruktur des Guanidins als Addukt von 2-Amino-4,6-dimethyl-1,3,5-triazin erhalten
werden. Im Jahre 2009 erfolgte dann die strukturelle Aufklärung des Guanidins. [20] Der
zentrale Baustein der Guanidinderivate ist die Imin-Einheit, wobei an das sp2-hybridisierte
Imin-Kohlenstoffatom zwei Aminogruppen gebunden sind. Durch die freien Elektronen-
paare der drei Stickstoffatome wird eine Mesomeriestabilisierung ermöglicht (Abb. 2.1.1).
Diese Art der Mesomerie wird als Kreuz-Konjugation oder Y-delokalisiertes Hetero-pi-
System bezeichnet. [21] Gund prägte den Begriff „Y-Aromatizität“. [22]
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Abbildung 2.1.1. Mesomere Grenzstrukturen des Guanidins.
Durch Protonierung des Stickstoffatoms der Iminogruppe wird das Guanidiniumkation
erhalten (Abb. 2.1.2). Es zeichnet sich durch eine hohe thermodynamische Stabilität infolge
einer Resonanzstabilisierung von ca. 6 – 8 kcalmol−1 [23] aus und war deshalb schon weitaus
früher bekannt als die neutrale Spezies. Im Kation weisen alle CN-Bindungen die gleiche
Bindungslänge auf. In Naturstoffen liegt die Guanidinfunktion meist in protonierter Form
vor, was zur Löslichkeitsvermittlung beiträgt. Die Deprotonierung des Guanidins führt zu
den Guanidinaten, die durch Übergangsmetalle stabilisiert werden können.
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Abbildung 2.1.2. Mesomeriestabilisierung im Guanidinumkation.
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Alle Imine vom Typ R2C−NR
’ zeichnen sich durch intramolekulare syn-anti-Isomeri-
sierung aus. Dies tritt auch in azyklischen Guanidinderviaten auf und wurde erstmals
1970 von Kessler und Leibfritz NMR-spektroskopisch am Beispiel verschiedener Tetrame-
thylguanidine nachgewiesen. [24] Seither wurde ein solches Verhalten bei einer Vielzahl
von Guanidinderivaten beobachtet. [25] Hierbei zeigte sich, dass die syn-anti-Isomerisie-
rung durch Rotation um die C−N-Bindung oder durch Inversion am Imin-Stickstoff erfolgt
(Abb. 2.1.3).
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Abbildung 2.1.3. Mechanismen der syn-anti-Isomerisierung bei substituierten azyklischen Guanidi-
nen. Rotation (oben) und Inversion (unten).
Der Substituent R5 beschreibt bei der Rotation eine Kreisbahn um die C−N-Bindungs-
achse (out of plane-Isomerisierung, Abb. 2.1.3, oben), wobei die sp2-Hydridisierung am Stick-
stoffatom und damit auch der Bindungswinkel C−N−R5 permanent bestehen bleibt. Da-
gegen ändert sich bei der Inversion (in plane-Isomerisierung, Abb. 2.1.3, unten) die Hybri-
disierung des Stickstoffatoms beim Umklappen der NR5-Bindung von der syn- in die anti-
Stellung von sp2 zu sp im Übergangszustand und wieder zu sp2. Dabei besitzt das Orbital
des freien Elektronenpaares im Übergangszustand reinen p-Charakter. Für Tetramethyl-
guanidine zeigten Kessler und Leibfritz, dass die Geschwindigkeit der Isomerisierungs-
prozesse vom Substituenten R5 abhängt. [24] Die Inversionsgeschwindigkeit nimmt in der
Reihenfolge OCH3≈N(CH3)2<Alkyl<Aryl<Acyl zu. Guanidine mit R
5 = Aryl oder Acyl
und R1-4 = Me besitzen in Bezug auf die NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur eine so ge-
ringe Aktivierungsbarriere für die Inversion, dass lediglich ein gemitteltes Resonanzsignal
für die Methylprotonen im NMR-Spektrum detektiert wird. Getrennte Signale können erst
durch Temperaturabsenkung beobachtet werden. Hingegen weisen manche Verbindungen
mit R5 = Alkyl schon bei Raumtemperatur Konfigurationsstabilität auf, sodass zwei Signale
für die Methylprotonen beobachtet werden. [24]
2.1.2 Synthese
Es sind zahlreiche Routen zur Synthese von pentasubstituierten Guanidinverbindungen
bekannt. Die wohl wichtigsten Synthesemethoden führen über eine Aktivierung von Harn-
stoff- bzw. Thioharnstoffderivaten und anschließender Umsetzung mit einem primären
Amin.
Die älteste Methode, ausgehend von tetrasubstituierten Thioharnstoffderivaten, wurde
1884 von Rathke beschrieben (Abb. 2.1.4, A). [26] Die Aktivierung des Thioharnstoffderivats
zum entsprechenden S-Methylthiouroniumsalz erfolgt dabei mit Methyliodid oder Dime-
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Abbildung 2.1.4. Syntheserouten für pentasubstituierte Guanidine ausgehend von Harnstoff- bzw.
Thioharnstoffderivaten.
thylsulfat. Unter Abspaltung von Methanthiol wird nun das S-Methylthiouroniumsalz mit
Aminen kondensiert.
Eine weitere Methode ist die Aktivierung eines Harnstoffderivats mit Phoshoroxychlo-
rid (POCl3) und anschließender Umsetzung mit einem Amin (Abbildung 2.1.4, B). Diese
von Bredereck und Bredereck beschriebene Reaktion eröffnet auch den Zugang zu sterisch
anspruchsvolle Guanidinen. [27]
Eine sehr gebräuchliche Methode zur Synthese von pentasubstituierten Guanidinen ist
die von Eilingsfeld et al. vorgestellte Reaktion von Harnstoffderivaten mit Phosgen oder
Oxalychlorid zu Chloroformamidiniumchloriden (Vilsmeyer-Salze). Durch eine Kondensa-
tionsreaktion können die so aktivierten Harnstoffderivate anschließend mit primären Ami-
nen zu den gewünschten Guanidinverbindungen umgesetzt werden, wobei durch einen
Überschuss an Amin oder der Zusatz einer Hilfsbase wie NEt3 die Ausbeute beachtlich
erhöht werden kann (Abbildung 2.1.4, C). [28,29] Die Hilfsbase bzw. das überschüssige Amin
fängt entstehende HCl ab und kann als Ammoniumchloridaddukt bei der Aufarbeitung
entfernt werden.
Ebenso ist es möglich pentasubstituierte Guanidine aus tetrasubstituierten Guanidinen
herzustellen. Dabei kann einerseits ein tetrasubstituiertes Guanidin mit dem gewünschten
Alkyl- bzw. Arylchlorid umgesetzt werden. [24,30,31] Hierbei treten jedoch Nebenreaktionen
in Form von Eliminierungen oder Mehrfachalkylierung auf. Andererseits ist auch die Syn-
these von Bisguanidinverbindungen durch den Einsatz von α,ω-Dibromalkanen und zwei
Äquivalenten Tetramethylguanidin möglich. [32]
Eine andere Möglichkeit besteht in der Verwendung von Alkoholen anstelle der Alkylha-
logenide. Der Alkohol wird mit Hilfe von p-Toluolsulfonsäurechlorid (TsCl) zum entspre-
chenden Tosylat R’OTs umgesetzt. Anschließend erfolgt die Reaktion mit einem tetrasub-
stituierten Guanidin. Dies ist ein eleganter Zugang zu ungesättigten pentasubstituierten
Guanidinen. [33]
Eine letzte Synthesemöglichkeit für pentasubstituierte Guanidinverbindungen, die hier
vorgestellt werden soll, besteht in der Verwendung von Isocyaniddichloriden. Hierbei wer-
den sekundäre Amine und Isocyaniddichloride unter Abspaltung von HCl kondensiert. [34]
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Bei dieser Reaktion ist es auch möglich Azacylopropan als sekundären Aminbaustein ein-
zusetzen und somit Zugang zu Diguanidinen mit zyklischen Aminogruppen zu erhal-
ten. [35]
Trisubsitituierte Guandine dagegen lassen sich nicht aus Harnstoff- bzw. Thioharnstoff-
derivaten nach den vorgestellten Methoden synthetisieren, da durch die sekundären Amin-
funktionen eine Reaktion mit den Aktivierungsreagentien erfolgt. Eine effektive Methode
für die Herstellung von trisubstiutierten Guandinverbindungen besteht in der Reaktion
von Carbodiimiden und primären Aminen (Abbildung 2.1.5).
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Abbildung 2.1.5. Allgemeines Reaktionsschema zur Herstellung von trisubstituierten Guanidinver-
bindungen aus Carbodiimiden und aromatischen Aminen.
Während beim Einsatz von nukleophilen Aminen eine direkte Addition des Carbodi-
imids erfolgt, wird bei der Verwendung von elektronenarmen Aminen, wie aromatischen
Aminen, ein Katalysator benötigt. [36] Ein gerne verwendeter Präkatalysator für diese Reak-
tion ist Zn(OTf)2, da er eine hohe Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen besitzt und
eine Reaktion an Luft ermöglicht. [37] Ebenso eignen sich Katalysatorsysteme auf Yb(OTf)3-
, [38] SmI2-,
[39] ZnEt2-,
[40] MgBu2-,
[40] nBuLi- , [40] AlMe3-,
[41] AlEt3-
[41] und AlEt2Cl
[41]-Basis.
Aber auch durch Einsatz von Amiden Seltener Erden, [42] Aluminium [36] oder Lithium [36]
kann eine katalytische Guanylierung von sekundären Aminen erreicht werden. Auf die
Addition eines Carbodiimids an ein sekundäres Amin mit einem aromatischen Rest folgt
eine 1,3-H-Verschiebung woraus ein Guanidinisomer resultiert, das durch Konjugation der
Imin-Doppelbindung mit dem Aromaten stabilisiert wird.
2.1.3 Basizität
Guanidine besitzen auf Grund der in Kapitel 2.1.1 beschriebenen Mesomeriestabilisierung
des Guanidiniumkations (Abbildung 2.1.2) eine hohe Basizität. So ist die Basizität von
Guanidin mit einen pKb-Wert von 0.3 [43] in wässrigen Systemen vergleichbar mit Alka-
lihydroxiden. Dagegen sind andere bekannte organische Basen wie Pyridin (pKb = 8.77),
Triethylamin (pKb = 3.24), Anilin (pKb = 9.42) oder Harnstoff (pKb = 13.82) deutlich
schwächer. [43] Die Einführung von mehreren Guanidingruppen in ein Molekül erhöht die
Basiszität im Vergleich zu Monoguanidinen signifikant und die Verbindung kann basischer
als klassische Protonenschwammverbindungen (PS = engl.: proton sponges) sein.
Als klassische Protonenschwämme werden organische Diamine mit einer ungewöhnlich
hohen Basizität bezeichnet. Als erste bekannte Verbindung wurde 1,8-Bis(dimehtylamino)-
naphthalin (DMAN, i) im Jahr 1968 von Alder et al. beschrieben (Abbildung 2.1.6). [44]
DMAN besitzt einen pKs(BH+)-Wert von 12.1 [45,46] in H2O bzw. von 18.2
[47] in Acetoni-
tril.
Aldrich Chemicals Co. führte i unter demHandelsnamen „Proton Sponge“ ein. [48] Heute
fallen eine Vielzahl von Verbindungen unter den Begriff Protonenschwamm (Beispiele siehe
Abbildung 2.1.7). [46,49–59]
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Abbildung 2.1.6. Protonierung von DMAN.
Alle Basen diesen Typs besitzen zwei Protonenakzeptoren, meist Aminogruppen, die
durch räumliche Nähe zueinander in der Lage sind, bei einer Monoprotonierung intra-
molekulare Wasserstoffbrücken (IMHB = engl.: intramolecular hydrogen bond) auszubilden.
Durch diese Wasserstoffbrückenbindung und ihrer Abschirmung durch hydrophobe Grup-
pen, besitzen PS eine niedrige Protonen-Übertragungsgeschwindigkeit. [54] Eine Protonie-
rung von DMAN senkt die sterische Spannung im Molekül drastisch. So kann sich durch
die Ausbildung einer stabilen Wasserstoffbrücke der N · · ·N-Abstand von 279 auf 260 pm
verringern, wobei die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome in die Molekülebene ge-
dreht werden (Abbildung 2.1.6). Röntgenelektronenspektroskopische Untersuchungen des
monoprotonierten Salzes von DMAN geben Hinweise auf die Ausbildung einer unsymme-
trischen Wasserstoffbrücke.
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Abbildung 2.1.7. Beispiele für bekannte Protonenschwammverbindungen.
Der Austausch des Naphthalingerüstes von i durch ein Fluoren- oder ein Phenanthren-
Grundgerüst führt zu 4,5-Bis(dialkylamino)fluoren (iia) bzw. zu 4,5-Bis(dimethylamino)-
phenanthren (iii). Die Basizität von iia ist mit einem pKs(BH+)-Werte von 12.8 in einer
35%igen DMSO/H2O-Lösung höher als die von i.
[50] Als Grund hierfür kann die starke,
nahezu lineare N · · ·H · · ·N-Wasserstoffbrücke (∡ 178◦) in (ii)H+ und der damit einher-
gehende kürzere N · · ·N-Abstand (262.6 pm) angeführt werden. [49] iii sollte aufgrund die-
ser Ergebnisse ein noch wirksamerer Protonenschwamm sein. In experimentellen Untersu-
chungen wurde ein N · · ·N-Abstand von 254.4 pm gefunden. Dieser ist deutlich kürzer als
bei den Naphthalin- und Fluoren-Derivaten. Jedoch wurde in einer 35%igen DMSO/H2O-
Lösung mit 11.5 ein deutlich geringerer pKs(BH+)-Wert gefunden. [50] Eine Erklärung für
dieses Ergebnis ist die stärkere sterische Spannung in iii gegenüber den Verbindungen i
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und iia, die auch durch eine Protonierung nicht im gleichen Maßen wie in den beiden
anderen Verbindungen aufgehoben wird. So sind die aromatischen Grundgerüste in (i)H+
und (iia)H+ annähernd planar angeordnet und die Dimethylamino-Gruppen somit so an-
geordnet, dass sie die IMHB nahezu nach allen Seiten abschirmen. In (iii)H+ hingegen
findet durch die sterische Spannung im Molekül keine vollständige Abschirmung der IM-
HB statt. [54]
Die formale Einführung von Heteroatomen in das Fluorengerüst des Protonenschwamms
iia führte zu den Verbindungen 1,9-Bis(dimethylamino)dibenzothiophen (iib) und 1,9-
Bis(dimethylamino)dibenzoselenophen (iic). Die pKs(BH+)-Werte liegen bei 11.9 (iib) und
11.8 (iic) in d6-DMSO und somit etwas niedriger als bei der PS-Verbindung iia. [51]
Chino[7,8-h]chinolin (iv) dagegen ist ein neuer Typ der Protonenschwämme. In dieser
Verbindung ist keine hydrophobe Abschirmung der Wasserstoffbrückenbindung möglich,
dennoch besitzen die beiden Stickstoffatome die gleiche räumliche Anordnung wie in i.
Der pKs(BH+)-Wert von iv in d6-DMSO beträgt 12.8. [52]
1,4,5,8-Tetrakis(dimethylamino)naphthalin (v) ist ein sogenannter „Doppelter Protonen-
schwamm“, da das Molekül zwei in peri-Anordnung befindliche Dimethylaminogruppen-
Paare besitzt. v kann mit HBF4 · Et2O zweifach protoniert werden.
[59]
Auch Guanidinverbindungen können Protonenschwammverhalten aufweisen, wenn sie
zwei Guanidinfunktion in unmittelbarer räumlicher Nähe besitzen. Ein formaler Austausch
der Dimethylaminoeinheiten in i durch Tetramethylguanidinogruppen führt dabei zu dem
2002 erstmals von Raab et al. synthetisierten 1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naph-
thalin (TMGN, viii). Der pKs(BH+)-Wert von viii liegt mit 25.1 in CH3CN höher als der
von DMAN (pKs(BH+) = 18.2). [25] Bei der Protonierung von viii wird eine nichtlineare,
unsymmetrische Wasserstoffbrücke erhalten. Der N · · ·N-Abstand beträgt dabei 259.3 pm.
Neben der hohen thermodynamischen Basizität besitzt viii auch eine hohe kinetische Akti-
vität beim Protonenaustausch. Ein solches Verhalten konnte bei den Diaminverbindungen
nicht beobachtet werden und daher werden Verbindungen wie viii zu den organischen Su-
perbasen gezählt. [60–62] Eine erste Definition für den Begriff Superbase lieferte Paul Caubè-
re im Jahr 1993 als ein ionisches System mit mehreren Bausteinen. [63] Somit entsteht eine
Superbase durch die Vereinigung von mindestens zwei Basen. Diese besitzt andere Eigen-
schaften als die Basen aus denen sie sich zusammensetzt. 2009 wurde diese Definition
von Tsutomu Ishikawa auf neutrale organische Basen ausgeweitet. [62] Superbasen besitzen
demnach mehrere basische Zentren und sind in der Lage eine positive Ladung über zwei
oder mehr Bindungen zu delokalisieren und damit die konjugierte Säure zu stabilisieren,
was mit einer erhöhten Basizität der Verbindungen einhergeht. Neben den Guanidinen
werden auch Amidine, Guanidinophosphazene, Proazaphosphatrane und Phosphazen zu
den neutralen organischen Superbasen gezählt.
In der organischen Synthese wichtige Vertreter der Superbasen sind die Amidine 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN, vi) und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU, vii),
die in Abbildung 2.1.8 (oben) zu sehen sind. Der pKs(BH+)-Wert von vi liegt in Aceto-
nitril bei 23.79. Die Basizität von vii ist mit einem pKs(BH+)-Wert von 24.33 noch etwas
höher. Im Vergleich dazu sind andere in der Synthesechemie gängige neutrale organische
Basen wie Pyridin (pK(BH+) = 12.33) und Triethylamin (pK(BH+) = 18.46), deutlich schwä-
cher. [64] Die Verbindungen vi und vii werden oft bei Dehydrohalogenierungsreaktionen
eingesetzt. [65,66] So wird z. B. DBN zur Dehydrohalogenierung bei der VitaminA-Synthese
verwendet (Abbildung 2.1.8, unten). [67] Daneben finden die beiden Verbindungen Anwen-
dung als Hilfsbasen in vielen organischen Reaktionen. [68,69]
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Abbildung 2.1.8. Die Basen DBN (vi) und DBU (vii) und ein Beispiel für ihren Einsatz als Dehalo-
genierungsreagenz.
Wie schon erwähnt zählen auch Guanidinverbindungen zu den organischen Superba-
sen. Eine Auswahl an Guanidinverbindungen und der berechneten pKs(BH+)-Werte ihrer
monoprotonierten konjugierten Säure ist in Abbildung 2.1.9 zu sehen. Die Abschätzungen
der pKs(BH+)-Werte erfolgte nach einer von Kovacˇevic´ und Maksic´ entwickelten Methode
mithilfe quantenchemischer Rechnungen. So wurde die lineare empirische Beziehung
pK(Guanidin)H
+
S(theor.) = 0.4953 · PA(CH3CN)− 119.7 (2.1)
über die Korrelation berechneter Protonenaffinitäten (PA) in CH3CN mit experimentell
bekannten pKs(BH+)-Werten von starken Stickstoffbasen aufgestellt. [70]
Für das bereits erwähnte Bisguanidin viii wird unter Verwendung von Gleichung 2.1 ein
pKs(BH+)-Wert von 25.4 erhalten. [71] Dieser steht in gutem Einklang mit dem experimen-
tell ermittelten Wert von 25.1 in CH3CN.
[25] Der Austausch des Naphthalingerüsts durch
einen Benzolring führt zu 1,2-Bis(N,N,N’,N’-dimethylguanidino)benzol (ix), das 2006 von
Kawahata et al. vorgestellt wurde. [75] Der theoretisch ermittelte pKs(BH+)-Wert liegt bei
24.0 [72] und ist damit etwas kleiner als bei viii.
Die Verbindungen 1,2,3,4-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin (x) und
1,2,3,5-Tetrakis(N,N’-dimethyl-N’,N’-diethyl)naphthalin (xi) besitzen vier Guanidineinhei-
ten und wurden erstmals in unserer Arbeitsgruppe hergestellt. [76,77] Durch DFT-Rech-
nungen wurden die zugehörigen pKs(BH+)-Werte für die Monoprotonierung von x und
xi berechnet, wohingegen keine experimentellen Werte bestimmt werden konnten, da die
monoprotonierten Spezies nicht zugänglich waren. x ist mit einem pKs(BH+)-Wert von
27.4 eine stärkere Base als xi mit 24.5. [73] Eine Erklärung bietet die erhebliche Pyrami-
dalisierung der Aminstickstoffatome, als Folge der Geometrie des Imidazolrings, die zu
einem unvollständig delokalisierten pi-System in der zentralen CN3-Einheit führt. Die ge-
ringere Mesomeriestabilisierung der konjugierten Säure wirkt sich daher auf die Basizität
des Systems aus. [78] Je nach Wahl der Säure werden die zwei- bzw. vierfach protonierten
Spezies von x und xi erhalten. Dies steht im Einklang mit dem Verhalten der Benzolanalo-
ga 1,2,3,4-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol (LI) und 1,2,3,5-Tetrakis(N,N’-
dimethyl-N’,N’-diethyl)benzol (LII), die ebenfalls in unserer Gruppe synthetisiert wur-
den. [79,80] Anhand kristallographischer Untersuchungen wurde in diesem Falle festgestellt,
dass bei der zweifach protonierten Spezies keine IMHB vorliegen, wodurch die Verbindun-
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Abbildung 2.1.9. Ausgewählte Guanidine mit pKs(BH+)-Werten in MeCN bestimmt durch DFT-
Rechnungen und einer empirischen Formel von Maksic´ et al. [70–74]
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gen LI und LII zwar zu den Superbasen zählen, jedoch strenggenommen keine Protonen-
schwämme darstellen. Mit einem pKs(BH+)-Wert von 25.5 ist LI eine stärkere Base als LII
(pKs(BH+) = 23.8). [74] Auch der Vergleich zwischen den Naphthalin- und Benzolderivaten
zeigt in Einklang mit den Befunden für die beiden Bisguanidinverbindungen viii und ix,
dass die Naphthalinderivate eine höhere Basizität als Guanidinverbindungen mit einem
Benzol-Rückgrat besitzen. Durch Substitution der beiden Wasserstoffatome im Benzolring
von Verbindung LI und LII durch Iod sind die Verbindungen LIa und LIIa zugänglich.
Auch hier ist die LIa mit einem pKs(BH+)-Wert von 23.3 basischer als LIIa mit 21.5. [74] Ge-
nerell sind die iodierten Verbindungen LIa und LIIa weniger basisch als LI und LII. Eine
Nitrierung des Benzolringes zu LIc und xii führt zu einer weiteren Senkung der Basizität.
So besitzt LIc einen pKs(BH+)-Wert von 21.6 in CH3CN und xii einen pKs(BH
+)-Wert von
19.6.
Guanidinverbindungen finden Anwendung in basenvermittelten Reaktionen. [61] Wich-
tige Vertreter sind hier die Barton-Basen (xiv). Eine Reihe von Pentaalkylguanidinen, die
von Barton et al. synthetisiert wurden, dienen in der organischen Synthese als sterisch ge-
hinderte Basen. [81]
N
N
N
R3
R2
R2
R1
R1
R1 = R2 = Me, R3 = tBu
R1 = R2 = Et, R3 = tBu
R1 = iPr, R2 = Et, R3 = tBu
R1 = R2 = iPr, R3 = H
R1 = R2 = iPr, R3 = Et
R1 = R2 = iPr, R3 = tBu
R1 = R2 = R3 = iPr
N
N
N
R
a: R = H
b: R = Me
xiii xiv
Abbildung 2.1.10. Bizyklische Guanidinbasen (xiii) und Barton-Basen (xiv).
Die bizyklischen Guanidinbasen (Abbildung 2.1.10, links) 1,2,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyri-
mido[1,2-α]pyrimidin (hppH, xiiia)∗ und deren N-Methylanalogon MTBD (xiiib) werden
in einer Reihe von Reaktionen als katalytische Basen verwendet. [82–85]
Die Möglichkeit einer asymmetrischen Reaktionskontrolle beim Einsatz chiraler Guani-
dinverbindungen als Katalysatoren in organischen Reaktionen wurde 2010 von Leow und
Tan in einem Übersichtsartikel zusammengefasst. [86]
2.1.4 Redoxaktivität
Hofmann synthetisierte 1863 das von C. Wurster und E. Schobig [87,88] auf das Redoxverhal-
ten gegenüber oxidierender Substanzen untersuchteN,N,N’,N’-Tetramethyl-para-phenylen-
diamin (TMPD, xv). Durch chemische bzw. elektrochemische Oxidation kann xv in orga-
nischen Lösungsmitteln zum TMPD·+ (xv·+) reagieren, wobei nach Abgabe eines weiteren
Elektrons das Dikation xv2+ (Abbildung 2.1.11) erhalten wird. Im Radikalkation xv·+ ist die
positive Ladung über die beiden Stickstoffatome verteilt. „Wursters Blau“, Salze des xv·+,
wurden vielfältig untersucht. [89,90] und auch noch heute sind diese Salze und ihre Derivate
Gegenstand der Forschung. [91–98]
Im Gegensatz zu xv·+ ist das Dikation (xv2+) in Lösung nur mäßig stabil und wird in
Alkohol- oder Acetonlösungen wieder zu xv·+ reduziert. [99] Ebenso erfolgt bei einer An-
wesenheit von TMPD eine Komproportionierung zu xv·+. Eine Stabilisierung von xv2+-
∗Oder nach IUPAC-Nomenklatur: tbd (tbd = 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]-dec-5-en)
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Lösungen kann durch Zugabe von Oxidationsmitteln wie AgBF4 erreicht werden.
[100] Als
Feststoff ist (xv)(ClO4)2 unter einer Schutzgasatmosphäre stabil.
N
N MeMe
Me Me
N
N
MeMe
Me Me N
N MeMe
Me Me N
N
MeMe
Me Me
. . .
- 1e- - 1e-
2xvxvxv
Abbildung 2.1.11. Oxidation von TMPD (xv) in zwei Einelektronenschritten zum “Semichi-
nonimin“-Radikalkation (xv·+) und zum Chinodiimin-Dikation (xv2+).
Im Zyklovoltammogramm von xv sind, wie zu erwarten, zwei Einelektronenübergänge
zu sehen. [101] Der erste Peak zeigt den Oxidationsschritt xv −→ xv·+mit einem Halbwerts-
potential von E1(1/2) = −0.286 V. Bei einem Halbwertspotential von E
2
(1/2) = 0.309V folgt ein
weiterer Einelektronenübergang von xv·+ zu xv2+. [101]
Werden formal zwei weitere Dimethylaminogruppen in Verbindung xv eingeführt, ge-
langt man zum 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol (TDMAB, xvi). [102] Obwohl Verbin-
dung xvi keine typischen Protonenschwammeigenschaften besitzt, kann sie jedoch leicht
zwei Elektronen abgeben. [54,103] Eine Darstellung des Dikations von xvi gelingt durch die
Reaktion mit Oxidationsmitteln wie Iod, Brom oder Luftsauerstoff (Abbildung 2.1.12).
NMe2
NMe2Me2N
Me2N NMe2
NMe2Me2N
Me2N
- 2e
Me2N
Me2N
NMe2
NMe2
2+xvi xvi
Abbildung 2.1.12. Oxidation von TDMAB (xvi) zu TDMAB2+ (xvi2+).
Im Kation ist die Planarität des Systems aufgehoben und der Sechsring liegt in einer
Twist-Anordnung vor, woraus eine weitgehend spannungsfreie Struktur resultiert. Das Zy-
klovoltammogramm (CH3CN, (Bu4N)(ClO4)) von TDMAB zeigt einen Zweielektronenüber-
gang (E1(2) = −0.266 V) und einen Einelektronenübergang (E3ox = 1.266V), der dem Prozess
TDMAB2+ −→ TDMAB3+ zugeschrieben wird. [103] Eine Auftrennung des Zweielektronen-
übergangs E1(2) in zwei getrennte Einelektronenübergänge trat bei dieser Versuchsanord-
nung nicht auf. Die Existenz einer TDMAB·+-Spezies wurde in ESR-spektroskopischen Un-
tersuchungen niedriger Temperatur durch die Oxidation von xvi mit Iod bewiesen. [104]
Ebenfalls wurde beobachtet, dass die Radikalkationen schnell zu xvi2+ disproportionieren.
Ein Grund für das Auftreten eines Zweielektronenübergangs anstelle zweier getrennter Ei-
nelektronenübergänge kann durch die in diesem Fall sehr geringe Potentialdifferenz der
Einelektronenübergänge xvi −→ xvi·+und xvi·+ −→ xvi2+ erklärt werden, sodass nur ein
einziger Peak für zwei abgegebene Elektronen detektiert wird. Eine solche Beobachtung
wird als „Potentialkompression“ bezeichnet. In einigen Fällen wird die Abgabe des zwei-
ten Elektrons gegenüber dem ersten erleichtert, was als „invertiertes Potential“ bezeichnet
wird. [105] Bei einer Potentialinversion ist das Radikalkation nicht stabil und disproportio-
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niert zum Edukt und dem Dikation, sodass lediglich ein Zweielektronenübergang detek-
tiert wird. [105] Adams et al. zeigten, dass eine Trennung des Zweielektronenübergangs E1(2)
im Zyklovoltammogramm von xvi in zwei Einelektronenübergänge vom verwendeten Lö-
sungsmittel und Leitsalz abhängt. [106] In CH2Cl2 und dem Leitsalz (Bu4N)(B(C6H3(CF3)2)4)
kann eine klare Trennung in zwei Peaks erzielt werden. Wodurch gezeigt wird, dass nicht
nur, wie von Evans vermutete, starke strukturelle Veränderungen des Moleküls bei der Ab-
gabe von Elektronen eine Potentialinversion verursachen, [105] sondern auch das verwende-
te Lösungsmittel bzw. Leitsalz zu einer Stabilisierung des Dikations beitragen können und
somit eine Potentialinversion verursachen. [106]
Da Guanidine stärkere Basen als Amine darstellen, sollte der Austausch der Amino-
gruppen durch Guanidingruppen in xvi zu stärkeren Elektronendonoren führen. So zei-
gen die Verbindungen 1,2,4,5- Tetrakis-(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol (LI) und
1,2,4,5-Tetrakis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)benzol (LII) sowie die am aromati-
schen Rückgrat funktionalisierten Derivate 1,2,4,5- Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguani-
dino)-3,6-diiodbenzol (LIa), 1,2,4,5-Tetrakis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)-3,6-di-
iodbenzol (LIIa) und 1,2,4,5- Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-3,6-dinitrobenzol
(LIc) Redoxaktivität.
Die Zyklovoltammogramme der Verbindungen LI, LII, LIa, LIIa und LIc sind in Ab-
bildung 2.1.13 dargestellt. [74] Die Messungen wurden in einer 0.1M Lösung von Bu4NPF6
in CH2Cl2 bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100mVs
−1 durchgeführt. Die darge-
stellten Potentialwerte sind relativ zu Fc/Fc+ mit einer KClsat-Kalomelelektrode (SCE =
engl.: saturated calomel electrode) aufgenommen. In allen drei Fällen wurde ein Signal für
einen Zweielektronenübergang bei negativem Potential gefunden. Eine Auftrennung des
Signals in zwei Einelektronenübergänge gelang auch bei der Verwendung eines Leitsalzes
mit einem größeren und schwächer koordinierenden Anion wie Bu4NBPh4 nicht. Zusätz-
lich zeigen LI, LII, LIa und LIIa bei höheren Potentialwerten einen Einelektronenübergang
der die Oxidation zum Trikation zeigt. Nur im Falle von LIc konnte ein solches Signal
nicht beobachtet werden. Dieses könnte jedoch außerhalb des durch das verwendete Lö-
sungsmittel vorgegebenen Messfensters liegen. Die in LIc beobachtete Verbreiterung des
Zweielektronenübergangs könnte durch unterschiedliche Geschwindigkeit des Elektronen-
transfers zustande kommen.
Tabelle 2.1.1. Energiewerte (E) in Volt (V) relativ zu Fc/Fc+ aus den Zyklovoltammogrammen von
LI, LIa, LIc, LII und LIIa. [74]
Verbindung
Zweielektronenschritt Einelektronenschritt
Eox Ered E1/2 Eox Ered E1/2
LI −0.71 −0.82 −0.76 0.72 0.65 0.68
LIa −0.54 −0.64 −0.59 0.88 0.82 0.85
LIc −0.27 −0.54 −0.41
LII −0.74 −0.82 −0.79 0.70 0.62 0.66
LIIa −0.55 −0.67 −0.61 0.82 0.75 0.79
Vergleicht man die Peakpotentiale des Oxidationspeaks (Ered) der drei Liganden mit-
einander kann man erkennen, dass LII das stärkste Reduktionsmittel dieser Reihe ist. Die
Elektronendonorstärke der aufgeführten Liganden nimmt demnach in der Reihefolge LII
> LI > LIIa > LIa > LIc ab.
14 2 Kenntnisstand
Abbildung 2.1.13. Zyklovoltammogramme der Liganden LI, LIa, LIc, LII und LIIa in CH2Cl2 (0.1M
(nBu4N)(PF6), SCE, 100mV s
−1. [74]
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Diese fünf zyklovoltammetrisch untersuchten Guanidinverbindungen sind Vertreter der
neuen Klasse der guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA). GFA besitzen neben einem
aromatischen System, das als Elektronenreservoir dient, mindestens zwei Guanidingrup-
pen in ortho-Stellung. Solche Verbindungen stellen starke Elektronendonoren dar und sind
redoxaktive Liganden. Einige Vertreter der GFA aus unserer Arbeitsgruppe sind in Abbil-
dung 2.1.15 dargestellt. Die beiden bestuntersuchtenGFA sind LI und x. Daneben sind auch
Verbindungen in denen Pyridin (xxi), Binapthalin (xxii), Perylen (xxiii), Phenazin (xxiv),
Fluoren (xxv) oder Triphenylen (xxvi) als aromatisches Rückgrat fungieren bekannt. [11]
GFA stellen auf Grund ihrer Eigenschaften interessante Verbindungen für Katalyse und
Materialwissenschaften dar. Eine Oxidation dieser Verbindungen führt zu einem ausge-
dehnten pi-System über das die positive Ladung delokalisiert werden kann. Aus diesem
Grund weisen GFA niedrigere Oxidationspotentiale auf und die Oxidation ist vollständig
reversibel.
Guanidine sind in der Lage starke Metall-Ligand-Bindung aufzubauen. Anhand von
Ladungsdichte-Untersuchungen wurde gezeigt, dass sowohl σ- als auch pi-Beiträge vor-
liegen. [107] Diese starken Bindungen stellen sicher, dass auch nach einer Oxidation, die den
Lewisbasencharakter der GFA senkt, eine Koordination an ein Metallatom erfolgen kann.
Durch Einführung von Substituenten im aromatischen Grundgerüst wie z. B. in den Verbin-
dung LIa und LIc können die HOMO- und LUMO-Energien auf einfache Weise modifiziert
werden.
O
O
O
O
O
O
+ e- + e-
- e- - e-
xvii xviii xix
Abbildung 2.1.14. Redoxaktivität von ortho-Chinon.
Bei aromatischen Guanidinverbindungen wird oftmals die Möglichkeit eines „nicht-
unschuldigen“ (engl: „non-innocent“) Charakters diskutiert. Der Begriff „nicht-unschuldig“
wurden im Jahr 1966 von Jørgensen geprägt. [108] Demnach sind Liganden unschuldig,
wenn sie eine Bestimmung der Oxidationsstufe des Zentralatoms zulassen. Liganden kön-
nen nicht per se „unschuldig“ sein, aber „unschuldiges“ Verhalten bei dem Zusammenspiel
zwischen Metall und Ligand in einem bestimmten Komplex zeigen. In biologischen Pro-
zessen ist ein solches Verhalten oftmals beobachtet und beschrieben worden. [7,109–112] Eine
Vielzahl von redoxaktiven Verbindungen, die potentiell „nicht unschuldiges“ Verhalten
zeigen, sind neutral oder anionisch wie z. B. das in Abbildung 2.1.14 gezeigte System ortho-
Chinon (xvii) / ortho-Semichinolat (xviii) / Brenzcatechinolat (xix). [113] Dagegen sind in
der Literatur nur wenige kationische Liganden bekannt, die redoxaktives Verhalten zeigen.
Ein Beispiel für eine solche Verbindung ist das 3,3’-Diazamethylviologen. [10] Da Guanidine
nach einer erfolgten Oxidation als Kationen vorliegen, könnten sie neue Wege in der Syn-
thesechemie eröffnen, die mit bekannten redoxaktiven Liganden nicht zu verwirklichen
sind.
Prinzipiell lässt sich sagen, dass eine Verbindung nur dann „nicht-unschuldiges“-Ver-
halten zeigen kann, wenn bestimmte Bedingungen erfüllt werden können. So müssen Li-
ganden die ein „nicht unschuldiges“ Verhalten zeigen bei niedrigen Potentialen oxidierbar
sein. Die Oxidation sollte dabei reversibel verlaufen und die Verbindung sollte in neutraler
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Form und als Mono- und Dikation zugänglich sein. Eine Feinabstimmung der HOMO- und
LUMO-Energien der Verbindung sollte möglich sein. Zuletzt sollte der Ligand in der Lage
sein, sich in allen auftretenden Oxidationsstufen an Metalle zu koordinieren. Alle diese
Bedingungen werden von den redoxaktiven GFA erfüllt.
2.1.5 Komplexe mit Guanidinen
Guanidine eignen sich aufgrund ihrer sterischen sowie elektronischen Flexibilität und der
Vielfalt der möglichen Koordinationsmodi zur Komplexierung von Metallen aus allen Be-
reichen des Periodensystems. [12] Im Jahre 1965 wurden von Longhi und Drago die ers-
ten Übergangsmetallkomplexe mit Tetramethylguanidin (tmg, [(CH3)2N]2C−NH) und Ko-
balt(II)-, Chrom(III)-, Kupfer(II)-, Nickel(II)-, Palladium(II)- und Zink(II)-Salzen syntheti-
siert. [114] Die Entwicklung der Koordinationschemie der Guanidine schritt jedoch nur lang-
sam voran. Ein möglicher Grund hierfür stellte wahrscheinlich die hohe Basizität der Gua-
nidine im Vergleich zu anderen Stickstoffverbindungenwie Amine, Amidine und Harnstof-
fe dar. [115] Durch die zunehmende Bedeutung der gezielten Synthese von Metallkomplexen
mit erwünschten Eigenschaften durch Variation der Liganden gewannen die Guanidine in
den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung. Die Lewis-Basizität des Iminstickstoffa-
toms, und damit auch die potentiellen Anwendungsmöglichkeiten der Guanidinkomplexe,
ist durch die Wahl der Substituenten an der Guanidineinheit variierbar. [115]
Guanidinverbindungen koordinieren an Metallatome fast ausnahmslos über das freie
Elektronenpaar des Iminstickstoffatoms, was auf die weitaus geringeren sterischen Be-
schränkungen im Vergleich zu den Aminstickstoffen zurückzuführen ist. Nur im Falle
des Tetramethylureaazin und seinem Analogon aus Dimethylethylharnstoff, die in der
Arbeitsgruppe Himmel synthetisiert wurden, ist wie bei dem Zinkchlorid-Komplex xx-
xiv (Abbildung 2.1.17) eine Beteiligung der Aminstickstoffatome an der Koordination zu
beobachten. [116]
Durch die Variabilität der Guanidinfunktion sind eine Vielzahl an zyklischen und azykli-
schen Guanidinverbindungen bekannt, die als monodentate aber auch als chelatisierende
Liganden fungieren können. Dabei kann eine Komplexierung sowohl an Neutralliganden
als auch an Guanidiniumkationen oder an anionische Guanidinate erfolgen. In Abbildung
2.1.16 und 2.1.17 sind einige Beispiele für zyklische und azyklische Guanidinkomplexe
aufgeführt.
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Abbildung 2.1.16. Auswahl an mehrkernigen Komplexen mit dem zyklischen Guanidinat hpp−.
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Bedingt durch das starre Grundgerüst der zyklischen Guanidinverbindungen zeigt die
Koordinationschemie von zyklischen Guanidinverbindungen gegenüber den azyklischen
einige Besonderheiten. Die Stickstoffatome sind im hppH-Gerüst fixiert, wodurch eine Ro-
tation um die C−NAmin-Bindung verhindert wird. Daneben können die Wasserstoffatome
der Aminogruppen bei einer Komplexierung auf Grund ihrer günstigen Position leicht
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen aufbauen. Einer der wichtigsten Vertreter
der zyklischen Guanidinverbindungen ist das bereits erwähnte 1,2,4,6,7,8-Hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-α]pyrimidin (xiiia), das in der Lage ist sowohl als Neutralligand aber auch
als Guanidinat bzw. Guanidiniumkation koordinative Bindungen einzugehen. Die Koor-
dinationschemie des hpp− wurde von Cotton et al. ausgiebig untersucht. Dabei gelang
die Synthese von zweikernigen Metallkomplexen mit einer Vielzahl von Übergangsme-
tallen in denen zum Teil unerwartet kurze Metall-Metall-Bindungsabstände beobachtet
werden können. [117,121–131] Die Verbindung Re2(hpp)
2+
4 (xxvii) besitzt mit einem Re−Re-
Abstand von 2.1562Å den kürzesten beobachteten Abstand zwischen zwei ReVI-Atomen
(Abbildung 2.1.16). [117] John P. Fackler Jr. gelang die Synthese des dinuklearen Gold(II)-
Komplexes [Au2(hpp)2Cl2] (xxviii) der mit 2.4752Å den bisher kürzesten bekannten Gold-
Gold-Abstand aufweist (Abbildung 2.1.16). [118] In der Arbeitsgruppe Himmel wurden Pla-
tin-, [132] Gallium-, [119,133,134], Zink- [135] und Borkomplexe [120,136–147] mit bizyklischen Guani-
dinliganden hergestellt. Mit hpp− können nicht nur dinukleare Komplexe erhalten werden;
auch mononukleare Komplexe [132] oder mehrkernige Verbindungen sind bekannt. Ein Bei-
spiel hierfür ist die trinukleare Galliumverbindung xxix in Abbildung 2.1.16. [119] Im Jahr
2011 konnte erstmals durch hpp−-Einheiten ein B3H
+
6 -Analogon (xxx, Abbildung 2.1.16)
stabilisiert werden, das vollständig charakterisiert werden konnte. [120]
Auch azyklische Guanidinverbindungen können in vielfältiger Weise auftreten. So sind
die Verbindungen xxxi [148] und xxxii [149] zwei Beispiele für monodentate Guanidinligan-
den. Während bei xxxi am Komplex nur eine Guanidineinheit beteiligt ist, erfolgt bei dem
Kobalt-Komplex xxxii eine Koordination von zwei Guanidineinheiten an das Metallatom.
Insgesamt sind die Metallatome der beiden Verbindungen jeweils vierfach koordiniert. Mit
dem tripodalen Liganden (TMG)3tren wurden erfolgreich Fe
II-, MnII- und ZnII-Komplexe
(xxxiii) synthetisiert. [150] Eine wichtige Rolle in der Komplexchemie der Guanidine spielen
bidentate Liganden. Die Verbindungseinheit zwischen den beiden Guanidineinheiten kann
wie in den Komplexen xxxv [32,151] aliphatisch sein, aber auch über eine aromatische Einheit
wie in den Komplexen xxxvii [107,152,153] erfolgen. In der Arbeitsgruppe Himmel sind eine
Vielzahl an Komplexen mit Bis- und Tetrakisguanidinverbindungen entstanden. Eine Aus-
wahl ist in Abbildung 2.1.17 gezeigt. [13,14,74,76,77,107,116,152–156,158–163] Es ist ersichtlich, dass
sowohl neutrale als auch dikationische Guanidinverbindungen in der Lage sind Komplexe
mit Haupt- und Nebengruppenmetallen zu bilden.
Durch das Einführen einer 2,6-Dimethylpyridin-Einheit als Spacereinheit zwischen zwei
tmg-Gruppen entsteht ein dreizähniger Ligand, wie in Verbindung xxxvi ersichtlich ist
tridentat über die beiden Iminstickstoffe sowie Pyridinstickstoff an das Nickelatom ko-
ordiniert. [107] Auch gelang es Komplexverbindungen mit chiralem Rückgrat (xxxviii) zu
erhalten. [154]
Die schon in Kapitel 2.1.4 erwähnten guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA) sind
in der Lage mit vielen Übergangsmetallen Komplexe einzugehen (xxxix-xliii). Die redoxak-
tiven GFA besitzen eine interessante Koordinationschemie, da sie in der Lage sind sowohl
als Neutralligand, wie in den Komplexen xl [13,155] und xlii [156], als auch in kationischer
Form, wie in den Verbindungen xxxix [76] und xli [13], eine Koordination einzugehen. Auf
die Koordinationschemie von GFA mit Kupfer- und Silberverbindungen wird in den Kapi-
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Abbildung 2.1.17. Eine Auswahl an Komplexen mit verschiedenen azyklischen Guanidinliganden.
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teln 2.2 und 2.3 genauer eingegangen. Mittlerweile sind auch Hexakisguanidinkomplexe,
wie der trinukleare Kobalt(II)-Komplex xliii, bekannt. [157]
2.2 Kupfer in Komplexen
Kupfer (lat. Cuprum) ist ein rot-metallisch glänzendes Element der Gruppe 11 des Perioden-
systems und besitzt im Grundzustand 3d10 4s1-Konfiguration. Der Name leitet sich von aes
cyprium, also „Erz von der Insel Zypern“ ab. Kupfer zählt zu den Münzmetallen, ist ein
Halbedelmetall mit einer hohen spezifischen und thermischen Leitfähigkeit. Daher wird
es gerne für elektrische Leitungen und Spulen verwendet, aber auch in Schmuck, Besteck,
Musikinstrumenten und Münzen oder als Dachbedeckung wird Kupfer eingesetzt. Kupfer
ist ein wichtiger Bestandteil bedeutender Legierungen wie Bronze, Messing und Neusil-
ber. Auch in den Euromünzen werden Kupferlegierungen wie „Nordisches Gold“ (89%
Cu, 5% Al, 5% Zn) für die goldfarbenen Münzen und eine Kupfernickel-Legierung für
die silberfarbenen Anteile verwendet. Kupfer spielt in der Biochemie als Bestandteil vieler
Enzyme eine große Rolle und ist aus diesem Grund ein essentielles Spurenelement. So ist
Kupfer neben Eisen Bestandteil der Cytochrom-c-Oxidase, welche den letzten Schritt der
Atmungskette katalysiert. [164] Ein anderes bekanntes Beispiel für ein kupferhaltiges Protein
ist der für den Sauerstofftransport wichtige Blutfarbstoff Hämocyanin, der bei Weichtieren
und Gliederfüsslern vorkommt.
In der Koordinationschemie spielen sowohl Kupfer(I), als auch Kupfer(II) eine wichtige
Rolle. Die Oxidationsstufen +III und +VI sind weitaus seltener vertreten. [165,166] Zu den
ersten beschriebenen Kupfer(IV)-Komplexen zählt das Cs2[CuF6], das aus anfluoriertem
CsCl und CsCuCl2 · 2H2O im Autoklaven mit Fluor bei 400
◦ hergestellt werden kann. Die
orangefarbenen Kristalle sind paramagnetisch (3d7) und zersetzen sich an Luft und in
Wasser. [167] Mittlerweile sind weitere Beispiele für Kupfer(IV)-Komplexe bekannt. [168]
Für Kupfer(III)-Komplexe hingegen sind mehr Beispiele als für Kupfer(IV)-Komplexe zu
finden. [169] Mit seiner d8-Konfiguration ist CuIII normalerweise diamagnetisch, es sind je-
doch auch einige paramagnetische Komplexe bekannt. Ein klassisches Beispiel für einen
paramagnetischen CuIII-Komplex ist K3[CuF6],
[170,171] daneben ist auch ein Kupfer(III)-
Komplex mit einem oktaedrischen CuS6-Koordinationspolyeder
[172] mit ebensolchen Ei-
genschaften bekannt. Kupfer(III)-Komplexe sind vor allem wegen ihrer Rolle in biologi-
schen Systemen von Interesse, da sie Zwischenstufen bei enzymatischen und nichtenzy-
matischen Reaktionen darstellen. Eine biologisch wichtige Reaktion ist die Sauerstoffspei-
cherung. Hierbei spielen Systeme mit einem [Cu2O2]
2+-Kern, der entweder als µ-η2-η2-
Peroxodikupfer(II)- (P-core Komplex) oder als eine Bis(µ-oxo)dikupfer(III)-Spezies (O-core
Komplex) aufgefasst werden können, eine wichtige Rolle (Abbildung 2.2.1). [173]
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Abbildung 2.2.1. Isomere Zustände von Peroxo- und Bis(µ-oxo)dikupfer-Systemen.
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Die Wahl des Stickstoffdonorligands entscheidet, ob bei der Reaktion mit O2 ein P- oder
O-core Komplex entsteht. [174] Auch Guanidine spielen als Liganden für Modellkomplexe
zur Aufklärung des Tyrosinase-Mechanismus eine Rolle. So sind Guanidinverbindungen
in der Lage Bis(µ-oxo)dikupfer(III)-Komplexe (Abbildung 2.2.2) zu stabilisieren. [175–177]
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Abbildung 2.2.2. Bekannte Bis(µ-oxo)-dikupfer(III)-Guanidinkomplexe.
Bei tiefen Temperaturen wurden die Komplexe xliv und xlv synthetisiert und spektro-
skopisch untersucht. Der Komplex xliva ist dabei in Lösung bei Raumtemperatur über
mehrere Tage stabil. [177]
Weitaus bekannter sind Kupfer-Komplexe in denen das Metall in der Oxidationsstufe +I
vorliegt. Kupfer(I) besitzt die Elektronenkonfiguration 3d10 und ist somit diamagnetisch.
Kupfer(I) ist in wässriger Lösung nicht stabil und unterliegt der langsamen Oxidation zu
Kupfer(II). In Kupfer(I)-Guanidinkomplexen bevorzugt es niedrige Koordinationszahlen
und es bilden sich meist trigonal-planare (KZ = 3), [178–180] aber auch lineare (KZ = 2) Kom-
plexe [181] aus.
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Abbildung 2.2.3. Auswahl an Kupfer(I)-Komplexen mit Guanidinliganden.
In den Verbindungen xlvi und xlvii liegt das CuI-Atom dreifach koordiniert vor. Hier-
bei fungiert das Guanidinmolekül als zweizähniger Chelatligand, wobei eine Koordinati-
onsstelle von dem NImin-Atom und die andere vom Pyridin- bzw. Diisopropylaminstick-
stoff eingenommen wird. Die verbleibende Koordinationsstelle am Kupferatom besetzt ein
Halogenidion (Abbildung 2.2.3, links oben). [179,180] Komplexe wie xlvii wurden auf ihre
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Eignung als Katalysatoren für ATRP (engl.: atom transfer radical polymerisation) untersucht.
Durch Umsetzung von Metallsalz und Ligand im Verhältnis 1:2 konnte in situ eine kataly-
tisch aktiven Spezies li, wie in Abbildung 2.2.4 dargestellt, erzeugt werden, die eine ATRP
von Stryol ermöglicht. [180]
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Abbildung 2.2.4. Beispiel für ein katalytische aktives Kupfer(I)-guanidinsystem für die ATRP.
In Komplex xlviii (Abbildung 2.2.3, links unten) fungiert ein Bisguanidin als zweizähniger
Ligand wobei er jeweils über die Iminstickstoffatome koordiniert. [178] Auch hier bindet ein
Halogenidion an die dritte Koordinationsstelle am Kupfer(I)-Ion. Im dinuklaren Kupfer(I)-
Komplex xlix (Abbildung 2.2.3, mitte unten) sind jeweils ein Iminstickstoffatom und zwei
Iodliganden an die Kupferatome koordiniert. [182] Beide Kupferatome sind verzerrt trigonal-
planar koordiniert und die Cu2I2-Einheiten bilden einenMetallazyklus. Dagegegen sind die
Kupfer(I)-Ionen in dem dinuklearen Komplex l (Abbildung 2.2.3) nur zweifach koordiniert.
Durch die Komplexierung bildet sich ein 14-gliedriger Heterozyklus aus, in welchem die
Kupfer(I)-Ionen nahezu linear koordiniert sind. [181]
Auch mit bizyklischen Guanidinen sind Kupfer(I)-Komplexe bekannt. So führt eine Um-
setzung von hppH mit Kupfer(I)-Salzen zu mononuklearen Verbindungen vom Typ lii
(Abbildung 2.2.5, links). [183] Ebenso ist es möglich mit Kupfer(I)-halogeniden zu einem
anionischen Komplex (liii) zu gelangen. Hierbei sind ein Stickstoffatom und zwei Halo-
genidionen trigonal-planar an das Kupfer(I)-Zentrum gebunden. Über die Halogenide bil-
det sich eine Wasserstoffbrückenbindung zum Guanidiniumkation aus (Abbildung 2.2.5,
rechts). [184]
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Abbildung 2.2.5. Mononukleare Kupfer(I)-Komplexe mit dem bizyklischen Guanidinliganden
hppH (xiiia).
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Dinukleare Kupferkomplexe mit Bisguanidinliganden (liv, Abbildung 2.2.6) sind für bio-
logische Systeme interessant, da sie bei einer Umsetzung mit O2 bei Temperaturen von
−80 ◦C zu den bereits erwähnten Bis(µ-oxo)dikupfer(III)-Komplexen führen können. [175]
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Abbildung 2.2.6. Beispiel für einen dinuklearen Kupfer(I)-Komplex mit Bisguanidinliganden.
Auch Kupferkomplexe mit tripodalen Liganden wie lv(Cl) und lv(ClO4) wurden erfolg-
reich synthetisiert. [185] Im Jahr 2006 zeigten Würtele et al. mit lv(SbF6), dass solche Ver-
bindungen bei tiefen Temperaturen in der Lage sind Disauerstoff reversibel zu koordinie-
ren (Abbildung 2.2.7). [186] Das trigonal-pyramidale [Cu(TMG3tren)]
+-Ion bildet bei tiefen
Temperaturen mit molekularem Sauerstoff ein relativ stabiles 1:1-Cu/O2-Addukt. Durch
Stopped-Flow Untersuchungen konnte die Abwesenheit eines 2:1-Cu/O2-Addukts sicher-
gestellt werden. [187]
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Abbildung 2.2.7. Reversible Bindung von O2 an [Cu(TMG2tren)]
+. [186]
Des Weiteren sind Kupfer(I)-Komplexe mit redoxaktiven GFA bekannt. So gelang die
Kristallisation der LI -Komplexe [(LI)(CuCl)2] (lviia),
[188] [(LI)(CuBr)2] (lviib), [(LI)(CuI)2],
(lviic) [14] und [(LI)(CuCN)2] (lviid) (Abb. 2.2.8, lvii).
[188] Mit LIc gelang ferner die Synthese
des Kupferiodidkomplexes lviii. [74] Auch mit dem Liganden xxi, bei dem das aromatische
Rückgrat aus einem Pyridinring besteht, konnten dinukleare Kupfer(I)-Komplex mit Br–-,
I–- und CN–-Anionen hergestellt werden. [162] Kupfer(I)-Komplexe lx mit dem Liganden x
sind in Abbildung 2.2.8 abgebildet. Des Weiteren sind in der Literatur Komplexe mit CuBr
und CuI bekannt. [76] Die Kupferzentren der Komplexe lvii - lx sind verzerrt trigonal-planar
koordiniert. Im Falle von lx führt die Zugabe eines Oxidationsmittels zur Zerstörung des
Komplexes, während sich bei den Komplexen mit LI entweder Kupfer(II)-Komplexe oder
Koordinationspolymere ausbilden.
Durch den Einsatz von Guanidin-Thiolat-Hybridliganden können nicht nur Kupfer(I)-
Komplexe gebildet, [189] sondern auch gemischtvalente Kupfer(I)-Kupfer(II)-Komplexe sta-
bilisiert werden. [189,190] Im Cu(I/II)-Thiolatkomplex (lxi) sind die Kupfer(I)- und Kupfer(II)-
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Abbildung 2.2.8. Verschiedene Kupfer(I)-Komplexe mit GFA-4-Liganden (lvii; X = Cl, Br, I, CN; lix:
X = Br, I, CN; lx: X = Br, I).
Atome in verzerrt tetraedrischer Geometrie von jeweils einem Guanidin-Stickstoffatom und
drei Schwefelatomen koordiniert (Abbildung 2.2.9). [190] Das Cu6S6-Skelett von lxi besitzt
sechs chemisch identische µ3-Thiolatbrücken und annähernd planare Cu2S2-Einheiten. Sol-
che Komplexe mit Cu2S2-Rauten können demNachbau biologischer Kupferzentrenwie das
CuA-Zentrum der Cytochrom-c-Oxidase oder der N2O-Reduktase
[191,192] dienen.
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Abbildung 2.2.9. Beispiel für einen gemischtvalenten Kupferthiolatkomplex. [190]
Kupfer(II) ist auf Grund seines ungepaarten Elektrons paramagnetisch. Kupfer(II)-Kom-
plexe sind meist quadratisch-planar oder auf Grund des Jahn-Teller-Effektes tetragonal-
verzerrt oktaedrisch koordiniert. Abbildung 2.2.10 zeigt verschiedene Kupfer(II)-Guanidin-
Komplexe.
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Abbildung 2.2.10. Beispiele für Kupfer(II)-Guandinkomplexe.
Die Oxidation von CuI bei Verwendung eines guanidinofunktionalisierten Diphenyl-
amin-Derivats führt unter Wasserstoffabspaltung zu Verbindung lxii. Der Ligand nimmt
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dabei mit den beiden Iminstickstoffen der Guandingruppe und dem Aminstickstoff der
Diphenyleinheit drei Koordinationsstellen des Kupfer(II)-Atoms ein. An der verbleibenden
vierten Koordinationsstelle ist I– koordiniert. [181] Im kationischen Komplex lxiii werden
alle vier Koordinationsstellen vom vierzähnigen Guanidinliganden eingenommen. [193] Im
Komplex lxiv koordiniert das Bisguanidin mit den beiden Iminstickstoffatomen an das
Kuper(II)-Zentrum und die beiden verbleibenden Koordinationsstellen werden von den
Chloridliganden eingenommen. [194]
Mit einem tripodalen Liganden lässt sich der Kupfer(II)-Komplex lxv herstellen, der ne-
ben dem vierzähnigen Guanidinliganden auch einen end-on-koordinierten Superoxoligan-
den trägt (Abbildung 2.2.11). Eine Reaktion mit TEMPO-H führt zu dem Hydroperoxo-
komplex lxvi. Die Entfernung des bei der Reaktion entstandenen TEMPO· führt schließlich
zu dem hydroxylierten Produkt lxvii. [195]
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Abbildung 2.2.11. Reaktion des tripodalen Kupfer(II)-Superoxokomplexes (lxv) zu dem hydroxyl-
ierten Komplex lxvii. [195]
In der Literatur sind, ebenso wie für Kupfer(I), Kupfer(II)-Komplexe mit GFA beschrie-
ben. Die Umsetzung von LI mit einem Überschuss Cu(BF4)2 · x H2O (mit x = 5.5
∗) führt
zu dem dinuklearen Komplex [(LI)(Cu(MeCN)4)2](BF4)6 (lxviii),
[13] wobei der Ligand LI
als Dikation LI2+ vorliegt. Eine Oxidation des Komplexes [(LI)(CuBr)2] mit Br2 führt zu
dem dinuklearen Kupfer(II)-Komplex [(LI)(CuBr2)2](CuBr4) (lxix), in welchem der Ligand
ebenfalls als Dikation vorliegt und eine CuBr2–4 -Einheit als Anion fungiert.
[14]
∗nach Elementaranalyse
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Abbildung 2.2.12. Kupfer(II)-Komplexe mit guanidinofunktionalisierten Aromaten.
2.3 Silber in Komplexen
Silber (lat. argentum∗) ist ein weißglänzendes Metall der Gruppe 11 und weist im Grundzu-
stand die Elektronenkonfiguration 4d10 5s1 auf. Es ist ein weiches, duktiles Edelmetall und
besitzt die höchste elektrische und thermische Leitfähigkeit aller Metalle. Silber wirkt bak-
terizid und wird daher in der Medizin als Wundauflage (als kolloidales Silber), in Cremes
und Kunststoffen oder als Knochenersatz benutzt. Aber auch in Wasserfilterkartuschen
oder in antimikrobieller Ausrüstung von Textilien findet Silber Anwendung. Die wahr-
scheinlich bekannteste Silberlegierung ist das Sterlingsilber, auch bekannt als 925er Silber,
das nach der britischen Währung „Pfund Sterling“ benannt ist und zur Herstellung von
Schmuck oder Besteck verwendet wird. Viele Silberverbindungen sind lichtempfindlich,
was die Aufbewahrung in dunklen Gefäßen erfordert.
Silber kommt in chemischen Verbindungen hauptsächlich in den Oxidationsstufen +I vor.
Die Oxidationsstufen +II, +III, +IV und +V treten hingegen selten auf und sind meist insta-
bil. [196] Beispiele hierfür sind der Silber(II)-Komplex [Ag(bipy)2](ClO4)2,
[197] ein Ethylenbis-
(biguanid)silber(III)-Komplex (lxx, Abbildung 2.3.1) [198] und der gemischtvalente Silber-
komplex Cs2[AgF6] in dem sowohl Ag
III als auch AgV vorkommen. [199]
NN
NHHN
NH HN
H2N NH2
NH2H2N
Ag
3
lxx
Abbildung 2.3.1. Beispiel für einen Silber(III)-Komplex mit Ethylenbis(biguanid). [198]
Der zyklische Guanidinatligand hpp– bildet mit Silber den tetranuklearen Silber(I)-Kom-
plex [Ag4(hpp)4] (lxxi, Abbildung 2.3.2). Die Silberatome besetzen dabei die Ecken eines
Rhomboiden und die hpp–-Liganden befinden sich über- bzw. unterhalb der Ebene der
Silberatome. Der Ag−Ag-Abstand in lxxi beträgt 2.8614(6)Å und ist damit im typischen
Bereich für AgI−AgI-Wechselwirkungen. [118]
Silber(I) bildet meist lineare Komplexe wie anhand der in Abbildung 2.3.3 dargestellten
Guanidinkomplexe [(lxxii)](SO3CF3),
[115] [(lxxiii)](ClO4)2
[151] und lxxiv [200] ersichtlich ist.
∗Der deutsche Name Silber leitet sich aus dem althochdeutschen Wort silabar ab.
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Abbildung 2.3.2. [Ag4(hpp)4] (lxxi) als Beispiel für Silber(I)-Verbindung mit zyklischen Guanidina-
ten. [118]
Neben der für Silber(I) typische lineare Komplexgeometrie sind auch höher koordinierte
Verbindungen bekannt. So bildet Silber(I) mit Bisguanidinverbindungen, wie in Komplex
[(lxxv)](pico) (Abbildung 2.3.3, unten rechts), Komplexe von verzerrt tetraedrischer Geome-
trie an zwei Bisguanidineinheiten. [201]
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Abbildung 2.3.3. Verschiedene Silber(I)-Guanidinkomplexe.
Silber(I)-chlorid ist in der Lage mit dem GFA LI einen dinuklearen Komplex zu bilden, in
dem das Silberatom verzerrt trigonal-planar koordiniert ist (Abbildung 2.3.4). Wie auch bei
Komplexen des homologen Kupfer(I), sind die beiden Iminstickstoffatome und ein Chlo-
ridanion an das Metallatom koordiniert. Die Ausbeute an lxxvi beträgt lediglich 23%, da
auch (LI)Cl2 (11%) und eine polymere Spezies (21%) isoliert werden konnten.
[163]
Generell neigen Silber(I)-Verbindungen dazu polymere Strukturen auszubilden. Auf die-
se Eigenschaft wird in Kapitel 2.4 genauer eingegangen.
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lxxvi
Abbildung 2.3.4. Silber(I)-komplex mit dem GFA LI. [163]
2.4 Koordinationspolymere
Im Jahr 1916 wurde der Begriff Koordinationspolymer (CP = engl.: coordination polymer)
erstmals bei der Beschreibung von Di- und Trimeren von Kobalt(II)-Nitro-Ammin-Kom-
plexen von Yuji Shibata erwähnt. [202] In den 1950er und 60er Jahren rückte die Synthese
und Untersuchung von neuen CPs in den Fokus der Forschung und bereits im Jahr 1964
erschien von J. C. Bailar Jr. der erste Übersichtsartikel über das Gebiet. [203]
Nach Bailar Jr. wurde der Begriff CP für die Kombination von sich wiederholenden Ein-
heiten aus Metallen, die über organische oder anorganische Bausteine koordinativ mitein-
ander verknüpft sind verwendet. So zählen auch anorganische Salze wie PdCl2, die im Fest-
stoff in linearen Ketten vorliegen, aber auch Koordinationsverbindungen wie Berliner Blau
(Fe4[Fe(CN)6]3 · xH2O)
[204] oder die Hofmann Clathrate ([Ni(NH3)2Ni(CN)4]·2C6H6)
[205]
zu den Koordinationspolymeren.
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Abbildung 2.4.1. Schematische Darstellung von ein-, zwei- und dreidimensionalen Koordinations-
polymeren. Dabei erfolgt eine Koordination über die Donoratome (E) eines orga-
nischen Brückenliganden an die Metallatome (M).
Nach heutigen Gesichtspunkten werden Koordinationspolymere als Metall-Ligand-Ver-
bindungen definiert, die eine unendliche Ausdehnung in ein, zwei oder drei Dimensionen
besitzen. Hierbei fungiert der Ligand als organische Brücke zwischen zwei Metallatomen
(M) an die er jeweils über mindestens ein Donoratom (E) koordiniert ist (Abbildung 2.4.1).
Zwischen den verknüpfenden Donoratomen des Liganden sollte wenigstens ein Kohlen-
stoffatom liegen. [206] So spricht man bei Verbindungen mit verknüpfenden anorganischen
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Liganden wie −Hal−, −(R,H)O−, −(R,O)PO3− oder −(R,O)SO3− meist von organisch-
anorganischem Hybridmaterial. Allerdings besteht in der Literatur keine Einigkeit über
die Zulässigkeit von −CN− und −N3− als verbrückendes Element in CPs. [206,207] Der Be-
griff Koordinationspolymer ist also bis heute nicht eindeutig definiert. Eine Definition von
IUPAC besteht nur für Koordinationspolymere, die in 1D-Ketten vorliegen. [208]
Koordinationspolymere sind mit den Metallorganischen Gerüsten (MOF = engl.: metal-
organic frameworks) verwandt. In der Literatur sind MOFs oft mit Porosität oder der Fä-
higkeit Wasserstoff zu speichern verknüpft, während alle anderen Materialien, die aus sich
wiederholenden Metall-Ligand-Einheiten bestehen, überwiegend als Koordinationspoly-
mere bezeichnet werden. [209] Sowohl CPs als auch MOFs bestehen aus metallischen Kno-
tenpunkten (SBU = engl.: structural building units) und organischen Verbindungseinheiten
(engl.: linker), die hauptsächlich über koordinative Verbindungen verknüpft sind.
Aufgrund ihrer koordinativen Bindungen existieren CPs meist nur im Feststoff. Ein Lö-
sungsvorgang des Materials führt meist zum Zerfall in seine Komponenten. Daher können
die Eigenschaften der „gelösten“ CPs stark von denen des Feststoffs abweichen. Je nach
Wahl des Metallatoms und des organischen Linkers können Koordinationspolymere unter-
schiedliche Eigenschaften besitzen. [210] So können durch geschickte Wahl von Linkern und
SBUs gezielt CPs hergestellt werden, die in der Lage sind, selektiv Lösungsmittel oder Io-
nen einzulagern bzw. zu transportieren oder eine katalytische Umsetzung von Substraten
verschiedener Größe zu bewerkstelligen. Durch Metall-Metall-Wechselwirkungen können
magnetische Domänen aufgebaut werden. Desweiteren werden CPs auf ihre elektrischen,
magnetischen und optischen Eigenschaften hin untersucht (Abbildung 2.4.2). Koordinati-
onspolymere können im Bereich der Katalyse, elektrischer Leitfähigkeit, Lumineszenz, ma-
gnetischen Verhaltens, nicht-lineare Optiken, Zeolith-Verhaltens und zur Gasspeicherung
und -trennung eingesetzt werden.
Katalyse
Chiralität
LeitfähigkeitMagnetismus
Zeolithartiges
Verhalten
Nicht-Lineare
Optik
Spin-Crossover Lumineszenz
CP
Abbildung 2.4.2. Potentielle Anwendungsgebiete und Eigenschaften von Koordinationspolymeren.
Im Folgenden sind einige Beispiele für die Anwendung und Eigenschaften von CP auf-
geführt. Die katalytischen Eigenschaften von CPs werden bereits seit längerer Zeit un-
tersucht und stellen ein wichtiges Gebiet in der Forschung dar. So ist das 2D-Polymer
{[Cd(NO3)2(4, 4’-bipy)2]}n in der Lage die Cyanosilylierung von Aldehyden zu katalysie-
ren, während die Durchfühung der Reaktion mit bloßer Zugabe von Cd(NO3)2 oder 4,4’-
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Bipyridin nicht zur Umsetzung der Edukte führt. [211] Durch den Einsatz des Katalysators
CHO SiMe3 CN
OSiMe3
CN
{[Cd(NO3)2(4,4'-bipy)2]}n
CH2Cl2
Abbildung 2.4.3. Katalytische Cyanosilylierung von Benzaldehyd mit dem katalytisch aktiven Ko-
ordinationspolymer {[Cd(NO3)2(4, 4’-bipy)2]}n.
wird für die Umsetzung von Benzaldehyd mit Cyanotrimethylsilan (Abbildung 2.4.3) eine
Ausbeute von 77% erhalten. Die Verwendung von 1- und 2-Naphthaldehyd führt zu Aus-
beuten von 62% bzw. 84%, während der sterisch anspruchsvollere 9-Anthraldehyd keine
signifikante Umsetzung zeigt. Dies kann auf die Größe der Kavität des katalytisch aktiven
Koordinationspolymers zurückgeführt werden.
Ähnlich wie Zeolithe können auch CPs poröse Strukturen ausbilden und damit zur
Gasspeicherung und -trennung oder in der Katalyse eingesetzt werden. Der Vorteil beim
Einsatz von Koordinationspolymeren gegenüber anderen porösen Materialien liegt in der
Möglichkeit der gezielten Synthese des CPs für die jeweilige Anwendung. In Verbindung
lxxviii (Abbildung 2.4.4) bildet Zink mit Terephthalat ein zweidimensionales Gitter. Durch
die Koordination an DABCO (1,4-Diazabicylco[2.2.2]octan) kann ein dreidimensionales
Netzwerk ausgebildet werden. Die Ausbildung von Hohlräumen im CP wird durch die
Aufnahme von N2 und H2 bestätigt.
[212]
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lxxviii
Abbildung 2.4.4. Beispiel für ein poröses 3D-Koordinationspolymer. [212]
Die elektrische Leitfähigkeit von Polymeren stellt ein bedeutendes Thema in den Mate-
rialwissenschaften dar. [213] Eine relativ gute Leitfähigkeit wird allerdings nur durch kurze
anorganische Brücken in den Metall-Ligand-Strukturen erhalten. [214] Gut untersuchte Bei-
spiele sind 1D-Koordinationspolymere mit gestapelten makrozyklischen Metallkomplexen
vom Typ {[M(pc)(µ-(pyz))]}n (M = Fe, Ru, Os; pc = Phthalocyaninato; pyz = Pyrazin), die in
Abbildung 2.4.5 dargestellt sind. [215]
Ab den 1960er Jahren wurden Materialien intensiv untersucht, die miteinander wech-
selwirkende Metallionen innerhalb einer linearen Kette besitzen. [216] Die dabei wichtigs-
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Abbildung 2.4.5. Beispiel für ein leitfähiges Polymer {[M(pc)(µ-(pyz))]}n mit M = Fe, Ru, Os.
[215]
ten Vertreter stellen die Krogmann-Salze, partiell oxidierte Tetracyanoplatinate, dar. [217] In
ihnen bilden quadratisch-planare [Pt(CN)4]
n–-Einheiten im Festkörper endlos ausgedehn-
te Stapel, die durch die Überlappung der zur senkrechten stehenden Molekülebene dz2-
Orbitale bewerkstelligt werden (Abbildung 2.4.6). Durch die partielle Oxidation kann der
Abstand zwischen zwei Platinatome bis auf 2.8Å verringert werden, was zur Ausbildung
einer Bänderstruktur führt. [217] Die Platinatome besitzen in K2[Pt(CN)4]Cl0.32 · 2.6H2O und
K2[Pt(CN)4]Cl0.30 · 2.3H2O eine durchschnittliche Oxidationszahl von +2.3.
[217] Dadurch
erhalten diese Materialen einen metallischen Glanz und eine hohe elektrische Leitfähig-
keit.
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Abbildung 2.4.6. Schematische Darstellung der Stapelbildung der [Pt(CN)4]
n–-Einheiten des
Krogmann-Salzes durch überlappende dz2-Orbitale.
Bereits in den 1970 und 80er Jahren wurden 1D-Koordinationspolymere auf ihre Eig-
nung als „Molekulare Magnete“ untersucht. [218,219] In solchen polymeren Festkörpern kön-
nen alle kooperative magnetische Effekte wie Antiferro-, Ferri- und Ferromagnetismus vor-
kommen. Bei magnetischen Untersuchungen zeigte das Kupfer(II)-Koordinationspolymer
lxxx eine ferromagnetische Kopplung entlang der Kette. [220]
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Abbildung 2.4.7. Beispiel für ein CP mit ferromagnetischem Verhalten. [220]
Meist werden Übergangsmetallionen für die Synthese von Koordinationspolymeren ver-
wendet. Es sind eine Vielzahl an CPs mit Elementen der Gruppen 7− 12 bekannt, wie
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beispielsweise mit Mangan, [221,222] Eisen, [215,223,224] Nickel, [225,226] Kobalt, [227] Kupfer, [228]
Zink, [229,230] und Silber. [230–232] Aber auch Lanthanoide, [233] Uran(VI) [234] oder Hauptgrup-
penmetalle [235] können als SBUs in Koordinationspolymeren fungieren. Beispiele für ver-
schiedene Koordinationspolymere sind in Abb. 2.4.8 dargestellt. Ebenso ist die Darstellung
gemischt-metallischer Koordinationspolymere wie [N(CH3)4][CuZn(CN)4]
[236] möglich.
N
N
Zn
N
N
Zn
Cl Cl
Cl Cl
n
N
N N
NN
N Ag
n
N
O
O
O
O
Mn
H2O OH2
n
2 H2O
N O
O
O
UNO
O
O
O
O
N
O
OO
N
O
O
O
NN N
N
N
N Me
Me
Me
Me
Ag
n
lxxviii [230]
lxxxi [231]
lxxxii [222]
lxxxiii [234]
lxxxiv [178]
Abbildung 2.4.8. Beispiele für Koordinationspolymere mit Silber, Zink, Mangan und Uran.
Die Eignung von Guanidinliganden in Koordinationspolymeren wurde untersucht. So
wurde aus der Umsetzung des Silbersalzes AgBF4 mit N,N’-Bis(1,3-dimethylimidazolidin-
2-yliden)ethan-1,2-diamin (DMEG2e) lineare Ketten der Zusammensetzung
{[Ag(DMEG2e)](BF4)}n (lxxxiv) erhalten.
[178] Durch ihre Redoxeigenschaften können GFA
als Linker in Koordinationspolymeren besonders interessant sein. So gelang es [(LI)(CuI)2]
mittels Oxidation durch I2 zu einem Polymer der Zusammensetzung {[(LI)(CuI)2](I3)2}n
(lxxxv) umzusetzen. [14] In lxxxv sind die beiden Kupfer(I)-Atome über den oxidierten Li-
ganden LI2+, der eine bisallylartige Struktur besitzt, und andererseits über Iod-Brücken
zu linearen Ketten verknüpft (Abbildung 2.4.9). Durch den kationischen Strang kann po-
tentiell ein Leitungsfluss erfolgen. Bei Untersuchungen der spezifischen Leitfähigkeit von
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kristallinem lxxxv bei 147 ◦C wurde ein Wert von 4.8 · 10−6 Sm−1 ermittelt. Anhand von
praktischen und theoretischen Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Verbindung ein
indirekter Halbleiter mit einer Bandlücke von 1.05 eV ist. [14,201]
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Abbildung 2.4.9. Struktur des Koordinationspolymers {[LI(CuI)2](I3)2}n (lxxxv).
[14]
Eine analoge Umsetzung von [(LI)(CuCl)2] (lviia) mit I2 und [(LI)(CuBr)2] (lviib) mit Br2
führt wie schon in Kapitel 2.2 erwähnt, nicht zu Koordinationspolymeren vom
Typ {[(LI)(CuX)2](2X3)}n, sondern zu dinuklearen Kupfer(II)-Komplexen wie
[(LI)(CuBr2)2](CuBr4) (lxix) bzw. der monokationischen Guanidinverbindung
[CuI2(LI)CuCl2](I3).
[14,188]
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Abbildung 2.4.10. Silber(I)-Koordinationspolymere mit LI . [163]
Die Umsetzung von Silberhalogeniden mit LI führt beim Einsatz von AgBr und AgI
zu den Koordinationspolymeren [(LI)(AgBr)2]n (lxxxvi) und [(LI)(AgI)2]n (lxxxvii).
[163] In
diesen Verbindungen ist der Ligand LI über Ag2(Hal)2-Einheiten verknüpft (Abbildung
2.4.10). Die linearen Stränge der Koordinationspolymere lxxxvii, lxxxvi sind insgesamt un-
geladen, weshalb ein Ladungsfluss unmöglich ist. Wird stattdessen AgCl als Silberhaloge-
nidsalz eingesetzt, wird über die Bildung von Ag4Cl6-Einheiten {[(LI)(Ag4Cl6)]}n (lxxxviii,
Abbildung 2.4.10, unten) erhalten. [163] Dabei liegt in lxxxviii, im Gegensatz zu den ande-
ren Silberhalogenidkoordinationspolymeren, LI als Dikation vor. Bei dieser Reaktion kann
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durch Kristallisation in verschiedenen Lösungsmitteln bzw. bei verschiedenen Temperatu-
ren neben der polymeren Verbindung, wie schon in Kapitel 2.3 erwähnt, ein dinuklearer
Komplex (lxxvi, Abb. 2.3.4) und oxidierter Ligand ((LI)Cl2) gewonnen werden. Durch das
Umsetzen von lxxxvi mit I2 erfolgt eine Oxidation zu LI
2+, wobei {[(LI)(Ag5Br4I3)]}n in
geringen Ausbeuten erhalten wird. [163]
Durch Reaktion von LI bzw. LII mit der jeweiligen stöchiometrischen Menge Ag(dca)
(dca = Dicyanamid, N(CN)–2), einem zweizähnigen Pseudohalogenid, wurden die Koor-
dinationspolymere {[Ag2(LI)(dca)2](dca)2}n (xci), {[Ag2(LI)(dca)2][Ag2(dca)4]}n (xcii) und
{[Ag3(LII)(dca)5]}n (xciii) synthetisiert (Schema 2.4.11).
[237] In den Verbindungen xci −
xciii verläuft die kationische Kette, anders als bei lxxxv, senkrecht zur Hauptachse des
Guanidins. Eine Umsetzung mit nur zwei Äquivalenten Ag(dca) führt nicht wie im Falle
der Silberhalogenidpolymere (lxxxvi − lxxxviii) zur Ausbildung von Ketten in denen LI
neutral vorliegt, sondern, wie in Abbildung 2.4.11 zu sehen, zu den oxidierten Liganden
LI(dca)2 (lxxxix) und LII(dca)2 (xc).
LI 2 Ag(dca) (LI)(dca)2 + 2 Ag
LII 2 Ag(dca) (LII)(dca)2 + 2 Ag
LI 4 Ag(dca) 1/n {[Ag2(LI)(dca)2](dca)2}n + 2 Ag
LI 6 Ag(dca) 1/n {[Ag2(LI)(dca)2][Ag2(dca)4]}n + 2 Ag
LII 5 Ag(dca) 1/n {[Ag3(LII)(dca)5]}n + 2 Ag
lxxxix
xc
xci
xcii
xciii
Abbildung 2.4.11. Entstehende Produkte bei der Umsetzung von LI und LII mit Ag(dca). [237]
Eine direkte Verknüpfung von zwei GFA über ein Metallkation ist ein weiterer Schritt bei
der Synthese von leitfähigen linearen polymeren Ketten. Erste Versuche mit dem Bisgua-
nidin ix zeigten, dass eine direkte Verknüpfung zweier Bisguanidinliganden über Silber(I)-
bzw. Kobalt(II)-Zentren zu den in Abbildung 2.4.12 gezeigten Guanidindimeren xciva,
xcivb und der bereits in Kapitel 2.3 gezeigten Silberverbindung lxxv führt. [201]
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Abbildung 2.4.12. Kobalt-Dimere xciv (a: R1, R2 = CH3; b: R
1 = CH3, R
2 = CH2−CH2) und xcv mit
Bisguanidinliganden. [201]
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2.5 Molekularer Magnetismus
[238240℄
Bereits im antiken Griechenland waren Steine bekannt, die Eisen anzuziehen vermochten.
Solches Gestein wurde als Magnet (griech.: λι´ϑς µαγνη˜τι´ς = Stein aus Magnesia) bezeich-
net. [241] Erst im 19. Jahrhundert wurden, insbesondere durch Michael Faraday, die mole-
kularen magnetischen Eigenschaften von Materie genauer erforscht und somit die Magne-
tochemie begründet.
Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften, über die sämtliche Stoffe verfügen,
eines Systems, wird dessen Reaktion auf Störungen durch ein äußeres homogenes Magnet-
feld detektiert. Wirkt ein Magnetfeld mit der Magnetfeldstärke ~H (SI: [~H] = Am−1) auf
einen Stoff, folgt daraus die magnetische Induktion∗ ~B (SI: [~B] = T), wobei ~B proportio-
nal zu ~H ist (Formel 2.2). Der Proportionalitätsfaktor µ0 wird als Vakuumpermeabilität
bezeichnet.
~B = µ0~H (2.2)
ZumAusdruck der Stärke eines Magnetfeldes kann sowohl ~B als auch ~H benutzt werden.
Bei Berechnungen mit elektrischen Strömen ist die Magnetfeldstärke vorteilhaft; die ma-
gnetische Flussdichte kommt hingegen bei der Berechnung induzierter Spannungen oder
der Lorenzkraft zur Anwendung. Das seit 1960 eingeführte Systemè International d’Unités
(SI) [242] konnte sich in der Magnetochemie nicht vollständig durchsetzen. Stattdessen hat
sich hier das cgs-emu-Einheitensystem† bis heute erhalten, da in diesem Einheitensystem
µ0 = 1 (SI: µ0 = 4pi · 10−7VsA−1m−1) gilt, was zu einer enormen Erleichterung bei Berech-
nungen führt. Im cgs-System besitzt ~B die Einheit Gauss (G) und ~H die Einheit Øersted
(Oe). Eine Tabelle mit den wichtigsten Magnetischen Kenngrößen in SI- und cgs-Einheiten
ist im Anhang K aufgeführt. In Anhang L sind die wichtigsten Konstanten sowohl im SI-
als auch im cgs-Einheitssystem angegeben.
B
innen
B
innen
B
außen
B
außen
Abbildung 2.5.1. Änderung des Magnetfeldes in Gegenwart eines diamagnetischen (links) und pa-
ramagnetischen Stoffes (rechts).
Die Art der Wechselwirkung von Stoffen mit einem äußeren Magnetfeld erlaubt deren
Einteilung in unterschiedliche Typen. Wird das Magnetfeld durch eine Probe so beein-
∗auch: magnetische Flussdichte oder umgangssprachlich Magnetfeld.
†cgs-emu-System (kurz: cgs-System); cgs = „centimeter gram second“, emu = „electromagnetic units“.
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flusst, dass das Magnetfeld innerhalb der Probe kleiner ist als außerhalb (~Binnen < ~Baußen;
Abb. 2.5.1, links), so spricht man von einer diamagnetischen Substanz. Wird das innere Ma-
gnetfeld größer als das äußere Magnetfeld (~Binnen > ~Baußen; Abb. 2.5.1, rechts), so gilt die
Substanz als paramagnetisch. Die Differenz zwischen innerem und äußerem Magnetfeld
wird als Magnetisierung ~M bezeichnet. Bezogen auf ein Mol einer Substanz spricht man
von der molaren Magnetisierung ~Mm.
2.5.1 Magnetishe Kenngröÿen
Die magnetische Suszeptibilität∗ χ ist eine dimensionslose Konstante, in welche die Para-
meter Druck, Volumen oder Temperatur eingehen. Die gebräuchlichste Form ist die molare
magnetische Suszeptibilität χm. Sie lässt sich durch Formel 2.3 beschreiben.
χm =
∂ ~Mm
∂~H
(2.3)
Dabei ist χm ein Tensor
† zweiter Ordnung. Bei Verwendung isotroper Proben können je-
doch die Referenzachsen so gewählt werden, dass eine Diagonalisierung des Tensors er-
folgt und daraus χm als Skalar resultiert. Bei schwachen Magnetfeldern vereinfacht sich
Gleichung 2.3 zu Gleichung 2.4, da χm in diesem Falle unabhängig von ~H wird.
~Mm = χm~H (2.4)
Die Gesamtsuszeptibilität einer Probe lässt sich als Summe aus einem paramagnetischen
(χparam ) und einen diamagnetischen Anteil (χdiam ) ausdrücken (Formel 2.5), wobei immer gilt:
χdia < 0 und χpara > 0.
χm = χ
dia
m + χ
para
m (2.5)
Die beiden Anteile besitzen verschiedene physikalische Ursachen. Während der Diamagne-
tismus eine grundlegende Eigenschaft der Materie, verursacht durch die Wechselwirkung
des Magnetfeldes mit der „Bahnbewegung“ der Elektronen, ist die zu einer geringen Ma-
gnetisierung in der dem äußeren Feld entgegengesetzten Richtung führt, tritt Paramagne-
tismus nur bei Stoffen auf die ungepaarte Elektronen und damit ein magnetisches Moment
~µe besitzen.
Die diamagnetische Suszeptibilität ist, im Gegensatz zu χparam , unabhängig von Tempe-
ratur und äußerer Feldstärke. Bei paramagnetischen Substanzen wird der diamagnetische
Anteil der Suszeptibilität vom paramagnetischen Anteil überdeckt (
∣∣χparam ∣∣ > ∣∣χdiam ∣∣). Da
in der Magnetochemie meist nur χpara von Interesse ist, ist eine Korrektur der Gesamt-
suszeptibilität um den diamagnetischen Anteil erforderlich. Im Allgemeinen wird davon
ausgegangen, dass χm bereits um den diamagnetischen Anteil korrigiert ist.
Eine Abschätzung des diamagnetischen Anteils einer Probe kann nach Gleichung 2.6
über die Molekülmasse (MR) erfolgen.
χdia ≈ −
1
2
MR · 10−6cm3mol−1 (2.6)
Ein genaueres Verfahren geht davon aus, dass χdia eine additive Größe ist, sodass sie als
Summe atomarer Suzeptibilitäten und Korrekturterme für funktionelle Gruppen darstell-
bar ist. Diese Werte sind als Parameter aus gemessenen diamagnetischen Suszeptibilitäten
∗Suszeptibilität , von lat. susceptibilitas „Übernahmefähigkeit“.
†Tensoren werden in vorliegender Arbeit im Fettdruck dargestellt.
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abstrahiert und als Pascal-Konstanten tabelliert. [243,244] Wesentlich genauer kann χdia durch
ab-initio-Rechnungen bestimmt werden. Da dies allerdings einen nicht unerheblichen Re-
chenaufwand erfordert, wird in der Regel von dieser Methode abgesehen.
2.5.2 Fundamentalgleihung des molekularen Magentismus
Die molare paramagnetische Suszeptibilität χpara beschreibt die Wechselwirkung eines äu-
ßeren Magnetfeldes ~H mit den Gesamtdrehimpulsen (~J = ~L+ ~S) der thermisch besetzten
Zustände eines Systems, das ein magnetisches Moment besitzt. In der klassischen Physik
wird die Abhängigkeit der Magnetisierung durch die Besetzung der im Magnetfeld aufge-
spaltenen Energiezustände folgendermaßen ausgedrückt:
~Mm = −
∂E
∂~H
(2.7)
Quantenmechanisch betrachtet wird ein Molekül oder Atom, das mit den Energiezustän-
den ε i (mit i = 1, 2, · · · ) in einem Magnetfeld vorliegt, durch die mikroskopische Magne-
tisierung des Moleküls µi in einem bestimmten Energiezustand ε i durch Gleichung 2.8
beschrieben.
~µi = −
∂ε i
∂~H
mit i = 1, 2, · · · (2.8)
Die makroskopische Magnetisierung ~M wird durch die Summierung aller mikroskopi-
schen Magnetisierungen µi gewichtet durch die Boltzmann-Verteilung erhalten. Gleichung
2.9 wird als Fundamentalgleichung des Molekularen Magnetismus bezeichnet. Sie
beruht auf keiner Näherung bzw. Annahme. Die paramagnetische Suszeptibilität unter
Einbeziehung von Gleichung 2.3 kann direkt aus ihr erhalten werden.
~Mm =
NA ∑i
(
− ∂ε i
∂~H
)
exp
(
− ε ikT
)
∑i exp
(
− ε ikT
) (2.9)
Da nicht alle Energiezustände eines Moleküls problemlos zu bestimmen sind, stellte
vanVleck im Jahre 1992 zwei Vereinfachungen vor: [245]
1. Die Energien lassen sich in einer Potenzreihe von ~H entwickeln, wobei nur die Terme
bis zur zweiten Potenz berücksichtigt werden (Gl. 2.10).
ε i = ε
(0)
i + ε
(1)
i
~H + ε(2)i ~H
2 + · · · (2.10)
Dabei ist ε(0)i die Energie des Zustandes i ohne äußeres Magnetfeld, während ε
(1)
i
und ε(2)i die Zeemann-Koeffizienten erster und zweiter Ordnung darstellen. Durch
Anwendung der Potzenreihe (Gleichung 2.10) auf Gleichung 2.8 erhält man:
µi = −ε
(1)
i − 2ε
(2)
i
~H + · · · (2.11)
2. Wird der Ausdruck ~H/kT unendlich klein, resultiert daraus:
exp
(
−
ε i
kT
)
= exp
(
−
ε
(0)
i
kT
)(
1−
ε
(1)
i
~H
kT
)
(2.12)
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Aus diesen beiden Annahmen folgt nun für Gleichung 2.9:
M =
NA ∑i
(
−ε
(1)
i − 2ε
(2)
i
~H
)(
1− ε
(1)
i
~H
kT
)
exp
(
−
ε
(0)
i
kT
)
∑i
(
1− ε
(1)
i
~H
kT
)
exp
(
−
ε
(0)
i
kT
) (2.13)
Ohne äußeres Magnetfeld erfolgt i. d. R. keine Magnetisierung der Probe, so dass für ~H = 0
gilt:
∑
i
ε
(1)
i exp
(
−
ε
(0)
i
kT
)
= 0 (2.14)
Eine Ausnahme bilden Verbindungen, die spontane Magnetisierung zeigen und mit obi-
ger Annahme nicht beschreibbar sind. Aus Gleichung 2.14 resultiert unter Verwendung
von Gleichung 2.13 und der Definition der molaren Suszeptibilität (Gleichung 2.3) die
vanVleck-Gleichung (2.15).
χm =
NA ∑i
(
ε
(1)2
i
kT − 2ε
(2)
i
)
exp
(
−
ε
(0)
i
kT
)
∑i exp
(
−
ε
(0)
i
kT
) (2.15)
Zur Berechnung von χm werden nur noch die Energieeigenwerte ε
(0)
i und die Zeeman-
Koeffizienten ε(1)i und ε
(2)
i benötigt. So müssen aus quantenchemischer Sicht zur Berech-
nung von χm nur noch ε
(0)
i und die Eigenfunktionen |i〉 des Hamiltonian im Nullfeld be-
kannt sein. Die Zeeman-Koeffizienten können dann für ein angelegtes Magnetfeld aus ei-
nem störungstheoretischen Ansatz berechnet werden:
ε
(1)
i =
〈
i|ĤZE|i
〉
(2.16)
ε
(2)
i =
′
∑
j
〈
i|ĤZE |j
〉2
(ε
(0)
i − ε
(0)
j )
(2.17)
Wobei ∑
′
die Summation aller Energiezuständemit ε0j 6= ε
0
i bedeutet. Der Zeeman-Operator
ĤZE beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem Magnetfeld und dem Gesamtdrehim-
puls der Elektronen (Gl. 2.18).
ĤZE = µB ∑
n
(~Ln + ge~Sn) · ~H (2.18)
Hierbei ist ~Ln der Bahndrehimpuls und ~Sn der Spindrehimpuls des Elektrons n. Der gy-
romagnetische Faktor∗ ge beträgt für das freie Elektron 2.00231930. µB wird als Bohrsches
Magneton† bezeichnet.
∗auch Landé-Faktor oder g-Wert genannt, ge = g.
†mit µB = eh¯2me .
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Die Wechselwirkung von Elektronen mit einem äußeren Magnetfeld wurde erstmals
1896 von Pieter Zeeman beschrieben, der eine Aufspaltung der Linien in einem Elektro-
nenspektrum nach Anlegen eines Magnetfeldes beobachte, und wird daher als Zeeman-
Effekt bezeichnet. [246] Hendrik Antoon Lorentz veröffentlichte 1899 eine theoretische Er-
klärung dieser Beobachtung. [247] Während in Abwesenheit eines angelegten Magnetfelds
die magnetischen Momente statistisch verteilt und damit energetisch entartet vorliegen,
hebt ein angelegtes Magnetfeld diese Entartung auf. Dieser Effekt kann auch bei Atom-
kernen, mit einer wesentlich geringeren Aufspaltung, beobachtet werden und findet in der
NMR-Spektroskopie eine wichtige Anwendung.
Das magnetische Moment der Elektronen ~µe setzt sich, wie in Gleichung 2.19 beschrie-
ben, in einem freien Atom oder Ion aus seinen Spin- und Bahndrehimpulsen zusammen,
wobei γe das gyromagnetische Verhältnis darstellt.
~µe = γe
(
~L+ 2~S
)
(2.19)
In Komplexen kann durch die Wechselwirkung der Elektronen mit ihrer Umgebung der
Beitrag von ~L ganz oder teilweise aufgehoben werden, was als orbital-quenching bezeichnet
wird. Ist der Bahndrehimpuls vollständig aufgehoben und weist das System eine große
Energielücke zwischen Grund- und erstem angeregten Zustand auf, wodurch eine Wech-
selwirkung mit den angeregten Zuständen vernachlässigt werden kann, tritt der einfachste
Fall auf, auf den die vanVleck-Gleichung anwendbar ist. Dabei werden die magnetischen
Eigenschaften des Systems nur durch den Spindrehimpuls der Elektronen vermittelt, wes-
halb dies auch als spin-only-Fall bezeichnet wird. Daher ergeben sich für die vanVleck-
Gleichung folgende Vereinfachungen für die Energieeigenwerte ε i:
ε0i = 0 Freie Wahl des Energieursprungs.
ε1i = MsgeµB~H; mit: Ms = −S,−S+ 1, · · · , S− 1, S
ε2i = 0 Kein Zeeman-Effekt zweiter Ordnung.
In Abbildung 2.5.2 sind die energetischen Aufspaltungen der Zustände mit unterschiedli-
cher MS-Quantenzahl schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.5.2. Zeeman-Aufspaltung der richtungsgequantelten Spinzustände für S = 1/2, 1, 3/2.
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2.5.3 Das Curie-Gesetz
Liegt ein spin-only-Fall vor, lässt sich Gleichung 2.15 unter Verwendung der im vorherigen
Kapitel beschriebenen Annahmen und der Tatsache, dass der Ausdruck ~H/kT klein ist,
wie folgt ausdrücken:
χm =
NAg2eµ
2
B
kT
+S
∑
Ms=−S
M2S
(2S+ 1)
(2.20)
Durch Lösen der endlichen Summe ∑+SMs=−S
M2S
(2S+1) ergibt sich das Curie-Gesetz (Gleichung
2.21).
χm =
NAg2eµ
2
B
3kT
S (S+ 1) =
C
T
(2.21)
Dieses geht auf die im Jahre 1895 von Pierre Curie gefundene Abhängigkeit der ma-
gnetischen Suszeptibilität von der Temperatur zurück. [248] Der Faktor C wird als Curie-
Konstante∗ bezeichnet. In Abbildung 2.5.3 (links) ist die Temperaturabhängigkeit der Sus-
zeptibilität verschiedener Arten des Magnetismus gezeigt. Substanzen mit klassischem
Curie-Verhalten, wie z. B. Gd2(SO4)3 · 8H2O und NH4Fe(SO4)2 · 12H2O,
[249] erzeugen bei
Auftragung von χ−1 gegen die Temperatur (χ−1 − T-Diagramm; Abb. 2.5.3, rechts) eine
Gerade, welche eine Extrapolation durch den Ursprung erlaubt. Es existieren jedoch nur
wenige Stoffe mit solch idealem Verhalten. Daher wird ein Korrekturterm hinzugefügt und
es resultiert hieraus das Curie-Weiss-Gesetz (Gl. 2.22).
χm =
C
T − θW
(2.22)
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Abbildung 2.5.3. links: χ − T-Diagramm von Substanzen mit diamagnetischen, paramagnetischen,
ferromagnetischen und antiferromagnetischen Verhalten. Der Übergang zum
paramagnetischen Verhalten erfolgt bei ferromagnetischen Substanzen bei der
Curie-Temperatur TC und bei antiferromagetischen Stoffen erfolgt dieser Über-
gang bei der Néel-Temperatur TN . rechts: Curie-Plot (χ−1 − T-Diagramm) von
Substanzen mit paramagnetischen, ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Verhalten.
∗mit C = NAg
2
e µ
2
B
3k S(S+ 1).
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Das Curie-Weiss-Gesetz berücksichtigt kooperative Effekte, die unterhalb einer bestimm-
ten Temperatur auftreten. Die Weiss-Konstante θW ist durch Extrapolation der Geraden auf
χ−1 = 0 zugänglich (Abbildung 2.5.3, rechts). Ist dabei θW > 0, spricht man von einer fer-
romagnetischen Kopplung. Die magnetischen Dipole sind hierbei parallel zum Feld (↑↑↑↑)
ausgerichtet. Wenn die benachbarten magnetischen Dipole antiparallel (↑↓↑↓) ausgerichtet
sind, wird θW < 0 und man spricht von antiferromagnetischen Verhalten. Zur verlässlichen
Diskussion der aus dem Curie-Weiss-Gesetz erhaltenen Werte muss sichergestellt sein, dass
ein thermisch isolierter Grundzustand vorliegt.
2.5.4 Temperaturunabhängiger Paramagnetismus (TIP)
Liegt ein Komplex mit einem Singulett-Grundzustand und ohne Spinbahnkopplung vor,
wird intuitiv angenommen, dass für den paramagnetischen Anteil der Suszeptibilität
χpara = 0 gilt. Nach Anwendung von Formel 2.5 würde nur der diamagnetische Anteil
χdia und damit eine negative Gesamtsuszeptibilität χ gemessen. Trotzdem wird in einigen
Fällen eine positive Gesamtsuszeptibilität gefunden. Ein Beispiel hierfür ist die Verbindung
[Co(NH3)6]
3+, die ungeachtet des 1A1g-Grundzustandes eine magnetische Suszeptibilität
von ca. 200 · 10−6 cm3mol−1 aufweist. [250] Ein solches Verhalten ist mithilfe der vanVleck-
Gleichung erklärbar. Wird der Energieursprung als Energie des Grundzustandes (ε(0)0 = 0)
gewählt und mit der Tatsache, dass dieser Zustand keine Spinbahnkopplung aufweist
(ε(1)0 = 0), ergibt sich aus der vanVleck-Gleichung (Gl. 2.15) und Gleichung 2.17:
χm = 2NAε
(2)
o = −2NA ∑
j 6=0
〈
0|ĤZE|j
〉2
(ε
(0)
0 − ε
(0)
j )
(2.23)
Der diamagnetische Grundzustand kann mit den orbitalentarteten angeregten Zustän-
den „mischen“, wenn die Energielücke ε(0)i − ε0j nicht zu groß ist. Hierdurch wird der
Bahndrehimpuls und damit das magnetische Moment des Grundzustandes 6= 0. Diese
Eigenschaft ist nicht temperaturabhängig, da aufgrund der großen Energiedifferenz zwi-
schen den wechselwirkenden Zuständen eine thermische Besetzung des angeregten Zu-
standes sehr unwahrscheinlich ist. Deshalb wird sie häufig als temperaturunabhängiger
Paramagnetismus (TIP)∗ bezeichnet. Der TIP tritt nicht nur bei Verbindungen mit einem
Singulett-Grundzustand auf, sondern es kann auch aus der Kopplung eines magnetischen
Grundzustandes mit einem nicht-thermisch besetzten angeregten Zustand zu schwachen
temperaturunabhängigen Effekten kommen. Der TIP besitzt meist sehr kleine Werte (NiII:
100 · 10−6 cm3mol−1, CoII: 200 · 10−6 cm3mol−1, CuII: 60 · 10−6 cm3mol−1) [240] und wird da-
her vom temperaturabhängigen Paramagnetismus überdeckt.
2.5.5 Die Sättigungsmagnetisierung und Brillouin-Funktion
Bei der Herleitung des Curie-Gesetzes (Kap. 2.5.3) wurde die Annahme getroffen, dass
~H/kT klein ist. In diesem Fall stehen ~Mm und ~H in einem linearen Zusammenhang. Wird
Ausdruck ~H/kT jedoch groß, muss die molare Magnetisierung ~Mm direkt aus der Funda-
mentalgleichung des Molekularen Magnetismus (Gleichung 2.9) hergeleitet werden. Dafür
muss die Zustandssumme Z (Gleichung 2.24) in Gleichung 2.9 eingesetzt werden, woraus
Gleichung 2.25 resultiert.
∗TIP = engl.: temperature independent paramagnetism.
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Z = ∑
i
exp
(
−
ε i
kT
)
(2.24)
~Mm = NAkT
(
∂ lnZ
∂~H
)
(2.25)
Durch Einsetzen der Energieeigenwerte ε i = MSgeµB~H wird für die Zustandssumme Glei-
chung 2.26 erhalten.
Z =
+S
∑
MS=−S
exp
(
−MSgeµB~H
kT
)
(2.26)
Eine explizite Summierung und die anschließende partielle Ableitung von Z nach ~H führt
unter Einbeziehung von Gleichung 2.25 zu Gleichung 2.27.
~Mm = NAgeµBSBS (2.27)
BS wird als Brillouin-Funktion∗ bezeichnet und ist definiert als:
BS =
2S+ 1
2S
coth
(
2S+ 1
2S
·
η~H
kT
)
−
1
2S
coth
(
1
2S
·
η~H
kT
)
(2.28)
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Abbildung 2.5.4. Simulation der molaren Magnetisierung ~Mm für Systeme mit S = 1/2, S = 1, S =
3/2, S = 2 und S = 5/2 mit Hilfe der Brillouin-Funktion (T = 2K, ge = 2).
Die molare Magnetisierung wird für kleine ~H/kT-Werte unter Zuhilfenahme der
Brillouin-Funktion in linearer Abhängigkeit von ~H (Curie-Gesetz; Gl. 2.21) beschrieben.
Wenn der Ausdruck ~H/kT jedoch genügend groß wird, strebt Gleichung 2.28 gegen 1 es
∗Wobei in Gl. 2.28 gilt η = geµBS.
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resultiert für ~Mm die Sättigungsmagnetisierung ~Msat = NAgµBS. Dieses Verhalten ist in
Abbildung 2.5.4 durch die Simulation von ~Mm durch die Brillioun-Funktion dargestellt.
Der Brillouin-Funktion liegen dieselben Annahmen zu Grunde wie dem Curie-Gesetz und
damit ist sie auf Systeme anwendbar, deren Bahndrehimpuls und Kopplung des Grundzu-
standes mit den angeregten Zuständen vernachlässigbar sind. Ebenso ist zu beachten, dass
bei Auftreten einer Nullfeldaufspaltung (siehe Kapitel 2.5.6) die experimentell bestimmten
Daten von der Brillouin-Funktion abweichen.
2.5.6 Die Nullfeldaufspaltung (ZFS)
Die Aufspaltung des Grundzustandes durch eine Verzerrung der Geometrie gepaart mit ei-
ner Spin-Bahn-Kopplung bei Systemen mit einem Gesamtspin von S > 12 wird als Nullfeld-
aufspaltung (ZFS)∗ bezeichnet. Die ZFS ist eine schwache Wechselwirkung, die nur wenige
cm−1 beträgt, und zu einer magnetischen Anisotropie führt, woraus Auswirkungen auf die
magnetochemischen Eigenschaften des Systems resultieren. Die Aufhebung der Entartung
der Energiezustände ist in Abbildung 2.5.5 schematisch dargestellt. Eine Spin-Entartung
kann bei Systemen mit ungerader Elektronenanzahl auch in Abwesenheit eines äußeren
Magnetfeldes nicht vollständig aufgehoben werden. Ist dazu die Symmetrie des Systems
klein genug, sind alle Energiezustände zweifach entartet, was auch als Kramers-Dublett
bezeichnet wird. [251]
S = 1 S = 3/2 S = 2 S = 5/2
±1
±2
±3/2 ±5/2
0
0
±1/2
±3/2
±1/2
±1
M
S
M
S
M
S
M
S
D
2D
3D
D
2D
4D
E
Abbildung 2.5.5. Aufhebung der Entartung der Spin-Mikrozustände für MS-Quantenzahlen für
S = 1, S = 3/2, S = 2, S = 5/2 mit D < 0. Die zweifach entarteten Energiezustände
werden als Kramers-Dublett bezeichnet. Wenn D > 0 ist der Grundzustand der
kleinste MS-Wert.
Die Nullfeldaufspaltung eines Systems ohne Bahndrehimpuls mit einem 2S+1Γ-Grundzu-
stand kann quantitativ beschrieben werden. Hinzu wird zunächst vom phänomenologi-
schen Hamilton-Operator ausgegegangen:
ĤZFS = ~S · D · ~S (2.29)
Hierbei stellt D den Tensor der Nullfeldaufspaltung dar. Daraus ergibt sich der formale
Spin-Hamilton-Operator:
∗ZFS = engl.: zero field splitting.
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HˆS = HˆZE + HˆZFS
= µB · ~S · g · ~H + ~S · D · ~S (2.30)
Unter der Annahme eines diagonalisierten und spurlosen D-Tensors und der Bedingung,
dass die Tensoren g und D dieselbe axiale Ausrichtung besitzen, kann Gleichung 2.30
folgendermaßen dargestellt werden.
HˆS = gaµBSˆaHa +
[
D
(
~S2z −
S(S+ 1)
3
)
+ E(~S2x + ~S
2
y)
]
(2.31)
In Gleichung 2.31 gibt der Index a die Richtung des angelegten Magnetfeldes an und Sˆa
und Ha sind die Anteile von ~S und ~H in der Richtung a. Für die Parameter D und E gilt:
D =
1
2
(−Dxx − Dyy + 2Dzz) =
2
3
Dzz (2.32a)
E =
1
2
(Dxx − Dyy) (2.32b)
Dabei ist D der axiale und E der rhombische Nullfeldaufspaltungsparameter, wobei die
beiden Parameter in folgendender Beziehung zueinander stehen:
|D| ≥ 3E ≥ 0 (2.33)
Wenn gilt Dxx = Dyy = Dzz, wie bei kubischer Symmetrie, nehmen, wie aus den Glei-
chungen 2.32a und 2.32b ersichtlich, die beiden ZFS-Parameter den Wert Null an. Bei einer
axialen Symmetrie, bei der gilt Dxx = Dyy, wird nur der axiale ZFS-Parameter D benötigt
um die Energieeigenwerte zu bestimmen, da für den rhombischen ZFS-Parameter E = 0
gilt.
Die Beträge der ZFS-Parameter sind durch Suszeptibilitätsmessungen leicht ermittelbar.
In einer Pulverprobe wird jedoch der über alle Raumrichtungen gemittelte Wert der ma-
gnetischen Suszeptibilität χ (Gleichung 2.34) gemessen, womit eine genaue Bestimmung
des Vorzeichens der ZFS-Parameter oftmals nicht möglich ist, da χ nicht sehr empfindlich
auf das Vorzeichen von D reagiert (Abbildung 2.5.6). Abhilfe kann hierbei eine winkel-
abhängige Messung der Suszeptibilität am Einkristall schaffen. Wie in Abbildung 2.5.6 zu
sehen, besteht eine Winkelabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität zum äußeren Ma-
gnetfeld.
χ =
(χz + 2 · χx)
3
=
1
3
(χx + χy + χz)
mit: χz = χ‖; parallel zum angelegten Magnetfeld
χx = χy = χ⊥; senkrecht zum angelegten Magnetfeld
(2.34)
Während die gemittelte Suszeptibilität χ kaum auf das Vorzeichen von D reagiert, zei-
gen die Suzeptibilitäten der einzelnen Raumrichtungen χx und χz eine deutliche Ab-
hängigkeit vom Nullfeldaufspaltungsparameter. Neben der Suszeptibilitätsmessung kön-
nen die Nullfeldaufspaltungsparameter auch durch Elektronenspinresonanzspektroskopie
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Abbildung 2.5.6. Winkelabhängigkeit der Suszeptibilitäten auf die Nullfeldaufspaltung bei axialer
Verzerrung für D > 0 (links) und D < 0 (rechts).
(ESR) bestimmt werden. Daneben ist es hierbei noch möglich die J-Kopplungen der ma-
gnetischen Zentren und die Anisotropie der g-Werte zu bestimmen. [252] Hierbei führt aller-
dings die Energie der Aufspaltung bei der Bestimmung von D und E zu einem Problem.
So ist mit einem X-Band (ca. 9GHz) eine Aufspaltung von maximal 0.3 cm−1 detektierbar.
Durch Verwendung eines Q-Band-Generators (ca. 34GHz) ist die Messung einer Aufspal-
tung von 1 cm−1 möglich. Bei höheren Werten der D- und E-Parameter muss auf die selte-
nen Ultrahochfeldgeräte zurückgegriffen werden.
Die Nullfeldaufspaltung wird von der Brillouin-Funktion (Gl. 2.28) nicht berücksich-
tigt. Daher weichen die experimentell bestimmten Daten von den mithilfe der Brillouin-
Funktion ermittelten Werte bei Anwesenheit einer Nullfeldaufspaltung ab. Hierbei über-
schätzt die Brillouin-Funktion die Magnetisierung bei hohen Feldern umso stärker, je grö-
ßer die Nullfeldaufspaltungsparameter sind. Dadurch ist es möglich durch eine feld- und
temperaturabhängige Messung der Magnetisierung die Nullfeldaufspaltungsparameter ei-
ner Substanz zu ermitteln. Durch Auftragung der Magnetisierung ( ~M) gegen H/T bei
einem bestimmten Feld können D und E aus dem Verlauf der Isofeldlinien erhalten wer-
den. Das Auseinanderlaufen der Isofeldlinen liefert dabei einen starken Hinweis auf eine
magnetische Anisotropie. Doch auch hier kann das Vorzeichen der Nullfeldaufspaltungs-
parameter nicht immer eindeutig bestimmt werden.
2.5.7 Kopplungen mit mehreren magnetishen Zentren
In einem Komplex mit mehrerenmagnetischen Zentren können diese miteinander wechsel-
wirken. Infolgedessen unterscheidet sich das magnetische Verhalten einer solchen Verbin-
dung im Vergleich zum Vorliegen eines isolierten magnetischen Zentrums. Sind in einer
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Verbindung zwei Spin-12 -Zentren enthalten, ist aufgrund der Austauschwechselwirkung
eine antiparallele (S = 0, ↑↓) oder parallele (S = 1, ↑↑ bzw. ↓↓) Ausrichtung der Spins
möglich (Abbildung 2.5.7). Dadurch wird eine Behandlung zweier isolierter Spin-Systeme
E
S=1
+gµ
B
H
-gµ
B
H
H
0
0S=0
-J
S=0
H
0
S=1
+J
+gµ
B
H
-gµ
B
H
0
Abbildung 2.5.7. Schematische Darstellung der Energiediagramme für eine ferromagnetische (links)
und eine antiferromagnetische Kopplung (rechts) zweier Spin- 12 -Zentren.
unzulässig. Die Energiedifferenz der beiden Zustände S = 0 und S = 1, kann wie in
Gleichung 2.35 zu sehen, durch den isotropen Wechselwirkungsparameter J beschrieben
werden.
εS=0 − εS=1 = J (2.35)
Ist die Kopplungskonstante J > 0 spricht man von einer ferromagnetischen Wechselwir-
kung, während man von einer antiferromagnetischen Wechselwirkung spricht, wenn J < 0
ist. Eine klassische dinukleare Verbindung stellt das 1952 von B. Bleaney und K. A. Bowers
auf sein magnetisches Verhalten untersuchte Kupfer(II)-acetat ([Cu(OAc)2(H2O)]2) dar.
[253]
Heute zählen zweikernige Kupfer(II)-Verbindungen zu den am gründlichsten untersuchten
Komplexen in der Magnetochemie und es existieren zahlreiche Publikationen zu diesem
Thema. [254] Dabei zeigen 95% aller dinuklearen Kupfer(II)-Verbindungen antiferromagne-
tische Wechselwirkungen.
Eine Kopplung von magnetischen Zentren kann über verschiedene Austauschpfade er-
folgen, wobei zwischen einem direkten Austausch, mit einer direkten Wechselwirkung der
Metallzentren, und einem Superaustausch, einer Wechselwirkung über einen Brückenligan-
den, differenziert wird. Die Art der Wechselwirkung ist von der Geometrie der magneti-
schen Orbitale∗ abhängig.
Wird der Austausch zweier einfach besetzter d-Orbitale an verschiedenen Metallzentren
über ein doppelt besetztes p-Orbital vermittelt, ergeben sich zwei Szenarien. Gehören die
wechselwirkenden d-Orbitale derselben Symmetrierasse an erfolgt ein antiferromagneti-
scher Austausch (Abb. 2.5.8, oben), während bei unterschiedlicher Symmetrie der magneti-
schen Orbitale eine ferromagnetische Kopplung (Abb. 2.5.8, unten) resultiert.
∗Im Allgemeinen werden die einfach besetzten Orbitale eines Moleküls als magnetische Orbitale bezeichnet.
Bei Übergangsmetallen sind dies d-Orbitale.
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Abbildung 2.5.8. Austauschpfade am Beispiel gebundener Brückenliganden (oben: antiferromage-
tisch, unten: ferromagnetisch).
Die quantenmechanische Herleitung der Differenz der Energieeigenwerte (Gleichung
2.35) erfolgt ausgehend vom phänomenologischen Heisenberg-Dirac-vanVleck-Operator
(ĤHDVV , Gleichung 2.36). [245,255,256]
ĤHDVV = −J(~SA · ~SB) (2.36)
Mit ~S = ~SA + ~SB und ~S2 = ~S2A + 2 · ~SA~SB + ~S
2
B kann Gleichung 2.36 zu
ĤHDVV = −
1
2
J(~S2 − ~S2A − ~S
2
B) (2.37)
umgeformt werden, woraus folgende Energieeigenwerte resultieren:
εS,SA ,SB = −
1
2
J[S(S+ 1)− SA(SA + 1)− SB(SB + 1)] (2.38)
Mit εS=0 = 0 ergibt sich daraus:
εS = −
1
2
J[S(S+ 1)] (2.39)
Für ein zweikerniges Spin-12 -System ergibt sich wieder Gleichung 2.35. Für ein dinuklea-
res System (~SA,~SB) kann der entsprechende Gesamtspin-Hamilton-Operator mit isotroper
Austauschwechselwirkung unter Berücksichtigung der Zeeman-Aufspaltung wie folgt dar-
gestellt werden:
ĤS = ĤZEA + Ĥ
ZE
B + Ĥ
HDVV + Ĥasym
= µB~SAgA~H + µB~SBgB~H − J(~SA · ~SB) + ~SA · DAB · ~SB
(2.40)
Der zusätzlich eingeführte Operator Ĥasym beschreibt dabei die Wechselwirkung der un-
gepaarten Elektronen eines Zentrums mit denen des anderen (asymmetrische Austausch-
wechselwirkung).
In die allgemeine Darstellung des formalen Spin-Hamilton-Operators dinuklearer Sys-
teme fließt außerdem der Einfluss der lokalen Anisotropie (ZFS) jedes magnetischen Zen-
trums ein, woraus folgende Gleichung resultiert:
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ĤS = ĤZEA + Ĥ
ZE
B + Ĥ
HDVV + Ĥasym + ĤZFSA + Ĥ
ZFS
B
= µB~SAgA~H + µB~SBgB~H − J(~SA · ~SB)+
~SA · DAB · ~SB + ~SA · DA · ~SA+
~SB · DB · ~SB
(2.41)
In Abbildung 2.5.9 sind beispielhaft die verschiedenen Einflüsse hier vorgestellter Effekte
dargestellt. Die Lösung des Eigenwertproblems ergibt zwei Grenzfälle, die einer getrennten
Behandlung bedürfen:
S=1
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H
S=0 0
+1
J
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±1
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S
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3J
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±1
±2
S=1
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M
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Abbildung 2.5.9. Schematische Darstellung der magnetischen Energieniveaus in axialer Richtung
(E = 0) eines ferromagnetisch koppelnden Systems (J > 0) und positiver Null-
feldaufspaltung (D > 0). links: mit ~SA = ~SB = 12 ; rechts: mit ~SA = ~SB = 1.
1. Im Falle einer schwachen Austauschwechselwirkung ist der Einfluss der asymmetri-
schen und lokalen Anisotropie (ZFS) groß. Es dürfen daher keine störungstheoreti-
schen Vereinfachungen vorgenommen werden. Hierbei ist eine Behandlung des Sys-
tems als zwei voneinander getrennter Spinsysteme sinnvoll.
2. Im Falle einer starken Austauschwechselwirkung kann von einer viel größeren isotro-
pen Austauschwechselwirkung ausgegangen werden als dem asymmetrischen Anteil
(|JAB| >> |DAB| , |DA| , |DB|). Durch die Dominanz der isotropen Austauschwechsel-
wirkung kann die asymmetrische und lokale Anisotropie (ZFS) als Störung betrachtet
werden. So werden durch eine störungstheoretische Betrachtung von Gleichung 2.41
die entsprechenden vanVleck-Koeffizienten erhalten.
3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Synthese und Charakterisierung von Kupfer(II)-Komplexen
3.1.1 Dinukleare Kupfer(II)-Komplexe mit Cu(NO
3
)
2
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3
)
2
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Bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit [257] wurden die Cu(NO3)2-Komplexe
[(LI)(Cu(NO3)2)2](Cu(NO3)4) (1), [(LI)(Cu(NO3)2)2](NO3) (2) und [(LI)(Cu(NO3)2)2] (3) dar-
gestellt und die jeweiligen Kristallstrukturen erhalten. Eine Optimierung der Synthesen
und eine genauere Untersuchung der Komplexe erfolgten im Rahmen dieser Arbeit.
Die Oxidationsstufe des Liganden in den Komplexen 1−3 kann durch die Wahl des Lö-
sungsmittels und durch die eingesetzten Äquivalente an Cu(NO3)2 · 3H2O gesteuert wer-
den (Abbildung 3.1.1). Hierbei ist 1 das thermodynamisch stabile Produkt. Die beiden
anderen Verbindungen können jedoch als Zwischenstufen abgefangen werden, wobei die
Synthese des neutralen Komplexes 3, aufgrund seiner thermodynamischen Instabilität, nur
einmal gelang.
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Abbildung 3.1.1. Syntheseschema der dinuklearen Cu(NO3)2-Komplexe 1, 2 und 3.
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Für die Synthese von 1 existieren zwei Routen. Zunächst können in einer Ausbeute von
69% dunkle Kristalle aus einer 0.002molaren Acetonlösung von LI mit 5.7 eq.
Cu(NO3)2 · 3H2O beim Abkühlen von 40
◦C auf Raumtemperatur gewonnen werden. [257]
Eine zweite Möglichkeit besteht in der Zugabe von 4.6 eq. Cu(NO3)2 · 3H2O als 0.05molare
Acetonlösung zu einer 0.01molaren Acetonlösung von LI bei Raumtemperatur. Durch
Einengen der überstehenden Lösung auf 1/5 des Ausgangsvolumens erhält man nach 2d
ebenso dunkle Kristalle von 1.
Die Synthese von 2 in einer Ausbeute von 28% gelingt bei der Zugabe von 2.0 eq.
Cu(NO3)2 · 3H2O zu LI in Aceton bei 40
◦C und anschließendem langsamen Abkühlen
auf Raumtemperatur. [257] Dagegen konnte 3 in einer Ausbeute von 30% aus einer CH3CN-
Lösung gewonnen werden. Hierbei wurde zu 4.1 eq. Cu(NO3)2 · 3H2O bei Raumtempera-
tur LI gegeben. [257] Eine Reproduktion von 3 ist im Verlauf dieser Arbeit nicht gelungen.
Die hierbei erhaltenen Strukturen der Verbindungen 1 − 3 sind in Abbildung 3.1.2 ab-
gebildet. Die wichtigsten Bindungsparameter der Verbindungen sind in Tabelle 3.1.1 auf-
geführt. Da eine vollständige Charakterisierung der Substanzen bereits im Rahmen der
Diplomarbeit erfolgte, wird auf eine weitere strukturelle Diskussion verzichtet.
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Abbildung 3.1.2. Die Molekülstrukturen von [(LI)(Cu(NO3)2)2](Cu(NO3)4) (1, links oben),
[(LI)(Cu(NO3)2)2](NO3) (2, rechts oben) und [(LI)(Cu(NO3)2)2] (3, unten) bei 100K
im Festkörper. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokris-
tallisierte Lösungsmittelmoleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.
In Abbildung 3.1.3 sind die Molekülstrukturen der GFA-Komplexe 1 (schwarz), 2 (blau)
und 3 (rot) übereinandergelegt um die strukturellen Unterschiede zu verdeutlichen. Dabei
ist zu sehen, dass der GFA-Ligand durch Oxidation kaum sichtbare strukturelle Verän-
derungen zeigt. Lediglich die Anordnung der Methylgruppen des GFA-Liganden weicht
in den drei Komplexen etwas voneinander ab. Die Komplexe unterscheiden sich haupt-
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sächlich in der leicht veränderten Koordinationsgeometrie der Nitratliganden. Anhand der
Ansicht des Ringgerüsts von LI in den verschiedenen Oxidationsstufen entlang der Koor-
dinationsebene (Abb. 3.1.3, klein) ist zu erkennen, dass die Kupferatome in den Komplexen
mit durch die Oxidation des Liganden näher an die durch den C6-Ring definierten Ebene
rücken.
Abbildung 3.1.3. Vergleich der Molekülstrukturen der Kupfer(II)-Komplexe 1 (schwarz), 2 (blau)
und 3 (rot).
Durch den Verlust eines Elektrons im Benzolring liegt der GFA-Ligand in 2 als Monoka-
tion vor. Bisher konnte das Kation C6H
·+
6 auf synthetischen Wege nicht hergestellt werden.
Lediglich von C6F6 ist trotz seines höheren Oxidationspotentials eine Oxidation zu C6F
·+
6
mit O2AsF6,
[258] CrF5 · 2 SbF5,
[259] OsF6
[260] und O2SbF11
[260] beschrieben. Hierbei konnten
von Seppelt et al. zwei verschiedene Strukturen des C6F
·+
6 erhalten werden, wobei ein Kation
eher chinoiden und das andere eher einen bisallylartigen Charakter aufweist (Abbildung
3.1.4). [260] Hierbei sind beim chinoiden Kation vier Bindungen gegenüber dem Hexafluoro-
benzolmolekül elongiert, während beim Bisallylkation nur zwei Bindungen eine Elongation
erfahren.
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Abbildung 3.1.4. Lewis-Strukturen der beiden C6F
·+
6 -Moleküle (oben: chinoides Kation; unten: Bisal-
lylkation).
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Quantenchemische Rechnungen von LI·+ zeigen, dass die Bindungslänge im Ring mit
1.407Å (C1−C6, C2−C3, C3−C4, C5−C6) und 1.468Å (C1−C2, C4−C5) denen in 2 recht
ähnlich sind. Gegenüber LI sind die beiden Bindungen C1−C2 und C4−C5 verlängert.
Dies zeigt dass hier im Ring ein bisallylartiger Charakter ähnlich wie bei dem C6F
·+
6 -Kation
in Abbildung 3.1.4 (unten) vorliegt. In Abbildung 3.1.5 ist die Isooberfläche der SOMO-
Orbitale (links) und die Spindichte des freien LI·+ Radikalkations gezeigt. Dies zeigt große
Ähnlichkeit mit einem der degenerierten HOMO-Orbitalen des Benzols, wobei bei LI·+
außerdem Elektronendichte an den Iminstickstoffatomen der Guanidingruppe lokalisiert
ist.
Abbildung 3.1.5. Berechnete Isooberfläche der SOMO-Orbitale (links) und Spindichte (rechts) des
Radikalkations LI·+ (DFT, B3LYP, SV(P)).
Die Kationen der zwei Komplexverbindungen 1 und 2 und der neutrale Komplex 3 wur-
den durch quantenchemische Rechnungen untersucht. Der energetisch niedrigste Zustand
des Dikations [(LI)(Cu(NO3)2)2]
2+ ist der broken symmetry Zustand. Dabei zeigen die Spins
an den beiden Kupferzentren in verschiedene Richtungen. Der high-spin 3A-Term liegt al-
lerdings lediglich 0.12 kJmol−1 höher. Die beiden erhaltenen Strukturen sind dabei nahezu
identisch. Auch bei dem neutralen Komplex 3 ist der broken symmetry Zustand der energe-
tisch niedrigere Term. Der 3A-Term liegt mit 0.11 kJmol−1 auch hier nur wenig höher. Eben-
so wie bei dem Dikation zeigt der Vergleich der beiden Strukturen kaum Veränderungen.
Die einfach geladene Spezies [(LI)(Cu(NO3)2)2]
+ besitzt im niedrigsten Zustand einen high-
spin 4A-Term. Der broken symmetry Termmit einem umgekehrten Spin an einem Kupferzen-
trum liegt 1.52 kJmol−1 höher, während der broken symmetry Term mit einem umgekehrten
Spin am GFA 3.25 kJmol−1 höher liegt. Dies ist in Abbildung 3.1.6 gezeigt. Während die
Strukturen der verschiedenen Terme von [(LI)(Cu(NO3)2)2] und [(LI)(Cu(NO3)2)2]
2+ ein-
ander recht ähnlich sind, ergeben sich bei den verschiedenen Strukturen der berechneten
Terme von [(LI)(Cu(NO3)2)2]
+ deutlichere Abweichungen.
3.1.1.2 Magnetishe Eigenshaften der Kupfer(II)-nitrat-Komplexe
Das magnetische Verhalten der beiden Komplexe 1 und 2 wurde im Verlauf dieser Arbeit
untersucht. Dabei wurde zum einen ein ESR-Spektrometer und zum anderen ein SQUID-
Magnetometer (SQUID = engl.: Superconducting Quantum Interference Device) verwendet. Die
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Abbildung 3.1.6. Spindichten der beiden broken symmetry Zustände und des high-spin Terms von
[(LI)(Cu(NO3)2)2]
+ mit den Energieniveaus der zugeordneten Zustände des Ising
Hamiltonians. Die broken symmetry Zustände sind nicht Eigenfunktionen des S2-
Operators, sondern nur des Sz-Operators. Zur Verdeutlichung dessen wurde die
Multiplizität der Termsymbole in Klammern angegeben.
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Präparation der Proben für das Magnetometer erfolgte durch Einpressen der pulverisierten
Substanzen in ein PTFE-Band. Dieses Vorgehen verhindert eine feldinduzierte Ausrichtung
der Moleküle während der Messung. Die magnetischen Eigenschaften der Substanzen kön-
nen aus der Messung der Änderung des magnetischen Flusses ([longMomentum]) innerhalb
der supraleitenden Messpule erhalten werden. Die Variation der Temperatur T oder der
Magnetfeldstärke ~H lässt eine temperatur- bzw. feldabhängige Bestimmung der molaren
magnetischen Suszeptibilität χparam und der molaren Magnetisierung Mm unter Verwendung
von Gleichung 3.1 und 3.2 zu.
χ
para
m =
[longMomentum](
m
M
)
H
− χdiam (3.1)
Mm =
[longMomentum](
m
M
)
NAµB
(3.2)
Die Magnetfeldstärke H in Gleichung 3.1 wird dabei in der cgs-Einheit Øersted (Oe)
gemessen und bezieht sich auf den Beitrag von ~H in z-Richtung. Wie schon in Kapitel
2.5.1 erwähnt muss die gemessene Suszeptibilität um den diamagnetische Anteil (χdiam )
der Probe korrigiert werden um χparam zu erhalten. Die Bestimmung von χdiam geschieht
unter Zuhilfenahme der Pascal-Konstanten. [243,244] Nachfolgend wird davon ausgegangen,
dass alle Proben um ihren diamagnetischen Anteil korrigiert wurden, daher wird für die
paramagnetische Suszeptibilität im Weiteren der Ausdruck χm verwendet.
Dinukleare Kupfer(II)-Verbindungen, wie [(LI)(Cu(NO3)2)2], gehören zu den in der Ma-
gnetochemie am sorgfältigsten untersuchten Verbindungen. Hierbei tritt eine Wechselwir-
kung zwischen den beiden lokalen Dublett Zustanden auf. Der Heisenberg-Hamiltonope-
rator kann nun wie folgt aufgestellt werden:
ĤS = −2J · Ŝ1Ŝ2 (3.3)
wobei Ŝi der lokale Spinoperator am Zentrum i ist und J die Kopplungskonstante dar-
stellt.
Die Eigenwerte des Hamiltonoperators können durch Gleichung 3.4 dargestellt werden,
wobei die Spinquantenzahl S durch die lokalen Spinquantenzahlen Si die Werte S = S1 +
S2, · · · , |S1 − S2| annehmen kann.
E(S) = −JS(S+ 1) (3.4)
Im Falle eines dinuklearen Kuper(II)-Komplexes mit den lokalen Spinquantenzahlen
S1 = S2 = 0.5 führt dies zu E(S = 0) und E(S = 1). Damit ist nun die Kopplungskonstante
definiert als:
J = E(S = 0)− E(S = 1) (3.5)
Wenn nun S = 0 der Grundzustand des Systems ist, nimmt J einen negativen Wert an
und man spricht von einer antiferromagnetischen Kopplung. Im Gegensatz dazu nimmt
J bei einem S = 1 Grundzustand einen positiven Wert an, was einer ferromagnetischen
Kopplung entspricht. Dabei sind 95% aller dinuklearen Kupfer(II)-Verbindungen antifer-
romagnetisch gekoppelt. [240]
Die durch temperaturabhängige Suszeptibilitätsmessungen erhaltenen Daten lassen sich
in einem Diagramm als χmT in Abhängigkeit von T darstellen. Die erhaltenen Messwerte
können mit Gleichung 3.6 angefittet werden.
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χmT =
2NAµ2BT
k(T − θW)
g2
3+ exp
(
−J
kT
) + TIP · T (3.6)
Allgemein zeigt die Messkurve χmT in Abhängigkeit von T bei einer schwachen antifer-
romagnetischen Kopplung wie in Abbildung 3.1.7 einen linearen Anstieg bei höheren Tem-
peraturen und einen starken Abfall bei tieferen Temperaturen als ca. 50K. Dieser Abfall bei
tiefen Temperaturen kann durch Nullfeldaufspaltung oder, wie bei den gemessenen Kom-
plexen, von einer antiferromagnetische Kopplung verursacht werden. Idealerweise sollte
bei höheren Temperaturen χmT einen konstanten Wert besitzen. Der temperaturunabhän-
gige Paramagnetismus (TIP) kann jedoch zu einer Abweichung vom idealen Verhalten
führen.
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Abbildung 3.1.7. Simulierter Verlauf von χmT in Abhängigkeit von der Temperatur für einen
dinuklearen Kupfer(II)-Komplex mit Hilfe von Gleichung 3.6 (mit: g = 2.0,
J = −20 cm−1, θW = 0.5K und TIP = 0 cmmol−1).
Da der neutrale Komplex 3 nur schwer zugänglich ist, konnte hier keine magnetische
Messung vorgenommen werden. Quantenchemische Rechnungen (B3LYP, def2-SV(P)) mit
[(LI)(Cu(NO3)2)2] zeigten aufgrund der Heisenberg Spin-Kopplung zwei tiefliegende Ter-
me. Die Energieaufspaltung der Terme wurde mit dem broken symmetry Bezugssystem nach
einer Arbeit von Noodleman berechnet. [261] Danach konnte für 3 eine Kopplungskonstan-
te von −9.45 cm−1 ermittelt werden. Die Kupfer(II)-Atome im Komplex sind demnach
schwach antiferromagnetisch gekoppelt.
Die Verbindung 1 enthält drei Kupferzentren, wobei hier wie in Abbildung 3.1.8 (links)
schematisch dargestellt ist, aufgrund der weiten Entfernung keinerlei Kopplung zwischen
dem Kupfer(II)-Atom des Anions und den Kupfer(II)-Zentren im Komplex zu erwarten ist.
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Abbildung 3.1.8. Schematische Darstellung der Kopplungen in den Kupfer(II)-Komplexen 1 (links)
und 2 (rechts).
In Abbildung 3.1.9 sind die Ergebnisse der temperaturabhängigen Suszeptiblitätsmes-
sung von 1 dargestellt. Gemessen wurde im Temperaturbereich von 2 – 300K bei einem
Magnetfeld von 1000Oe. Der Kurvenverlauf der Auftragung der molaren Suszeptiblität χm
gegen die Temperatur bestätigt das erwartete paramagnetische Verhalten des Komplexes.
Mit Hilfe von Formel 3.7 konnte der Verlauf der Kurve im χmT(T)-Diagramm angefittet
werden.
χmT =
NAµ2BT
k(T − θW)
(
2g212
3+ exp(−2JkT )
+
g23
4
)
+ TIP · T (3.7)
Hierbei ergibt sich sowohl für g12 als auch für g3 der Wert 2.0. Die beiden Kupfer(II)-
Zentren im dikationischen Komplex zeigen mit J = −12.04 cm−1 eine schwache antifer-
romagnetische Kopplung. Für θW wurde ein Wert von −0.08K gefunden. Auf Grund des
[Cu(NO3)
–
4]-Anions zeigt 1 für den elektronischen Grundzustand S =
1
2 . Ebenso wie bei
[(LI)(Cu(NO3)2)2] wird auch beim dikationischen Komplex für die Bestimmung der Ener-
gieaufspaltung auf die Arbeit von Noodleman zurückgegriffen. [261] Die für
[(LI)(Cu(NO3)2)2]
2+ aus quantenchemischen Rechnungen (B3LYP, def2-SV(P)) erhaltene
Kopplungskonstante zeigt mit J = −10.50 cm−1 (ĤS = −2J(~S1 · ~S2)) eine gute Überein-
stimmung mit den experimentell erhaltenen Werten.
2 stellt, wie in Abbildung 3.1.8 (rechts) schematisch dargestellt, ein Beispiel für ein Drei-
Spin-System dar. Hierbei sind zwei Spins an den beiden Kupferatomen und ein weiterer
an der Guandineinheit lokalisiert. Solche Hybridsysteme mit stabilen Radikalkationen sind
mit Nitroxiden [262] und Verdazyl-Derivaten [263] bereits in der Literatur beschrieben. Ebenso
sind trinuklare Kupfer(II)-Komplexe untersucht worden. [264] Die Auftragung des Produkts
aus χm und T gegen die Temperatur zeigt wie in Abbildung 3.1.10 zu sehen ein Maxi-
mum bei 1.71 K cm3mol−1 bei 40K. Der Verlauf der Messkurve ist charakteristisch für ei-
ne antiferromagnetische Kopplung. Bei einem System mit drei paramagnetischen Zentren
sind prinzipiell drei verschiedene Kopplungskonstanten zu erwarten. Durch die Symmetrie
von 2 kann jedoch angenommen werden, dass die Kopplung zwischen den beiden Kup-
feratomen und dem Liganden gleich ist. Somit kann das System durch J, der Kopplung
zwischen einem Kupferzentrum und dem Liganden, und J′, der Kopplung zwischen den
beiden Kupferatomen, wie in Abbildung 3.1.8 schematisch dargestellt, beschrieben werden.
So kann der formale Spin-Hamiltonian-Operator durch Gleichung 3.8 beschrieben werden.
ĤS = −2J(SCu1 · SLI + SCu2 · SLI)− 2J′SCu2 · SCu2 (3.8)
Daraus ergibt sich für die Abhängigkeit von χmT von der Temperatur T Gleichung 3.9,
die auch die Weiss-Temperatur (θW) und den TIP berücksichtigt.
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Abbildung 3.1.9. Temperaturabhängigkeit von χmT () und der Fit (—) nach Gleichung 3.7 von 1
(1000Oe, 2 – 300K).
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Abbildung 3.1.10. Temperaturabhängigkeit von χmT () und der Fit (—) nach Gleichung 3.9 von 2
(1000Oe, 2 – 300K).
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χmT =
NAµ2BT
4k(T − θW)
g21 + g
2
2 exp
(
2(J−J′)
kT
)
+ 52 (g1 + g2)
2 exp
(
3J
kT
)
1+ exp
(
2(J−J′)
kT
)
+ 2 exp
(
3J
kT
) + TIP · T (3.9)
Für die nummerische Näherung für 2 wurden g1 und g2 bei einem Wert von 1.98 fest-
gehalten. Bei θW = −1.9K und TIP = 0.87memu wurden für die Kopplungskonstanten J
und J′ Werte von 159 cm−1 und −30 cm−1 erhalten. Diese Werte dienen jedoch nur als gro-
be Abschätzung. Die Analyse bestätigt klar, eine bemerkenswerte ferromagnetische Kopp-
lung zwischen dem Elektron des Kupfer(II)-Atoms und dem radikalkationischen Kom-
plex sowie eine schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Elektronen
der beiden Kupfer(II)-Zentren. Quantenchemische Berechnungen von [(LI)(Cu(NO3)2)2]
·+
führten zu verschiedenen tiefliegenden Termen. Die broken symmetry-Lösungen des Kom-
plexes sind näherungsweise Eigenwerte des Ising Hamiltonians. Hierfür können Abschät-
zungen der Spin-Kopplungskonstanten durch einfaches Gleichsetzen der broken symmetry-
Lösungen mit den Ising Eigenwerten erhalten werden. Hierfür wurden die Arbeiten von
Fliegl et al. herangezogen. [265] Danach werden für J und J′ Werte von 139.77 cm−1 und
−7.92 cm−1 erhalten. Demzufolge ist die Aufspaltung der energetisch niedrigsten Zustän-
de von [(LI)(Cu(NO3)2)2]
·+ von der „ferromagetischen“ Kopplung der benachbarten Spins
dominiert, während die Kopplung der Spins der Kupferzentren in der gleichen Größenord-
nung wie die in der neutralen oder dikationischen Spezies liegt. Die hier erhaltenen Werte
zeigen eine angemessene Übereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten.
Alle durch Regression an die Messkurven ermittelten Werte, sowie die aus den quanten-
chemischen Rechnungen erhaltenen Kopplungskonstanten sind in Tabelle 3.1.2 aufgeführt.
Tabelle 3.1.2. Magnetische Parameter der Kupfer(II)-Nitratkomplexe erhalten aus der Regressions-
kurve und durch quantenchemische Rechnungen.
1 2 3
g1 2.0 1.98
g2 2.0 1.98
g3 2.0
J / cm−1a −12.04 (−15.2) 159 (201.1) (−13.6)
J′ / cm−1a −30 (−11.4)
θW /K −0.08 −1.8
TIP/ cm3mol−1 0.0 0.87
aDer durch quantenchemische Rechnungen ermittelte Wert für den jeweiligen Komplex ist in Klammern
angegeben.
Von 1 und 2 wurden X-Band Festkörper ESR-Spektren aufgenommen. Die Probensub-
stanzen wurden dabei in Pulverform bei 295K, 120K und 5K gemessen.
Das ESR-Spektrum von 1 im Festkörper zeigt, wie in Abbildung 3.1.11 zu sehen, bei 120K
und 295K ein breites Signal. Welches für magnetisch unverdünnte Kupfer(II)-Komplexe
charakteristisch ist. Durch graphische Auswertung kann der g-Wert auf 2.14 bestimmt wer-
den. Bei einer Temperatur von 5K zeigt sich eine Anisotropie. Die Aufspaltung ist typisch
für tetragonale Kupfer(II)-Komplexe. Die g-Werte können auf g‖ = 2.43 und g⊥ = 2.11 und
A‖ kann auf 111G bestimmt werden.
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Abbildung 3.1.11. ESR-Spektrum von 1 als Feststoff bei 295K, 120K und 5K.
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Abbildung 3.1.12. ESR-Spektrum von 2 als Feststoff bei 295K, 120K und 5K
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Das ESR-Spektrum von 2 (Abb. 3.1.12) zeigt im Festkörper bei 295K ein schwaches Si-
gnal. Der g-Wert kann dabei auf 2.09 abgeschätzt werden. Bei 120K deutet sich eine An-
isotropie des Signals an. Dabei kann ein g⊥-Wert von 2.10 aus dem Spektrum ermittelt wer-
den. Bei 5K zeigt das Spektrum wie in Abbildung 3.1.12 zu sehen die erlaubten ∆MS = ±1
Übergänge in einem Bereich von ungefähr 2480 – 3550G und intensive formal verbotene
∆MS = ±2 Halbfeld-Übergänge im Bereich von 1190 – 1990G. Die g-Werte können auf
g‖ = 2.41 und g⊥ = 2.08 und A‖ kann auf 150G bestimmt werden.
62 3 Ergebnisse und Diskussion
3.1.2 Dinukleare Kupfer(II)-Komplexe mit Cu(OA)
2
und
Oxidationsreaktionen
3.1.2.1 [(LI)(Cu(OA)
2
)
2
℄ (4)
Anders als bei den in Kapitel 3.1.1 besprochenen Cu(NO3)2-Komplexen, lässt sich durch
die Zugabe von zwei Äquivalenten Cu(OAc)2 ·H2O zum Liganden LI der neutrale di-
nukleare Komplex [(LI)(Cu(OAc)2)2] (4) gezielt synthetisieren. Durch eine Erhöhung der
zugegebenen Äquivalente an Cu(OAc)2 ·H2O wird keine Oxidation des Liganden erreicht.
Stattdessen kristallisiert neben dem gewünschten Komplex 4 das überschüssige Metallsalz
in der Form (Cu(OAc)2(CH3CN))2 als dunkelgrüne Kristalle. Die erhaltenen strukturellen
Parameter der Verbindung zeigen gute Übereinstimmung mit denen der bereits bekannten
Strukturen von anderen dimeren Kupfer(II)-acetat-Addukten und werden daher in Anhang
F aufgeführt. [266]
4 kristallisiert in dunklen Kristallen in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die
Struktur ist in Abbildung 3.1.13 zu sehen und die wichtigsten strukturellen Parameter
in Tabelle 3.1.3 aufgeführt. Die Kupferatome Cu1−Cu1i liegen im Komplex 7.928(11)Å
auseinander und sind jeweils verzerrt quadratisch-planar koordiniert.
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Abbildung 3.1.13. Molekülstruktur von [(LI)(Cu(OAc)2)2] (4) bei 100K im Festkörper. Die Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome werden zu Gunsten größerer
Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Der Bindungsabstand der Kupferatome zu den Guanidinstickstoffen beträgt 1.983(2)Å
(Cu1−N4) bzw. 1.988(2)Å (Cu1−N1). Die Bindungsabstände zu den Sauerstoffatomen der
Acetatliganden liegen zwischen 1.9352(18)Å (Cu1−O1) und 1.9776(18)Å (Cu1−O3). Die
beiden Sauerstoffatome O2 und O4 befinden sich dagegen mit etwa 2.72Å viel weiter vom
Kupferzentrum entfernt. Die Winkel N4−Cu1−N1 und O1−Cu1−O3 betragen 83.55(8)◦
bzw. 87.95(7)◦ und liegen damit knapp unter dem für eine quadratisch-planare Konfi-
guration typischen Winkel von 90◦. Die Winkel O1−Cu−N1 (93.76(8)◦) und O3−Cu1−O4
(97.12(7)◦) liegen dagegen etwas über dem idealen Winkel der quadratisch-planaren Konfi-
guration. Der Winkel O2−Cu1−O4 beträgt 130.015(6)◦ und weicht damit deutlich von den
180◦, die die axialen Liganden in einer idealen oktaedrischen Konfiguration einnehmen, ab.
Die Winkel zwischen den Ebenen N1−Cu1−N4 und O1−Cu−O3 bzw. N1−Cu1−N4 und
O2−Cu1−O4 betragen 21.605(7)◦ bzw. 79.030(5)◦. Auch dies weist auf eine verzerrte Kon-
3.1 Synthese und Charakterisierung von Kupfer(II)-Komplexen 63
Tabelle 3.1.3. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LI)(Cu(OAc)2)2] (4) bei 100K und die Er-
gebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Unterscheidung
der Atome erfolgt durch die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.13.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor. exp. theor.
Cu1−O1 1.9352(18) 1.986 N1−C1−C2−N4 −3.425(17) −1.508
Cu1−O3 1.9776(18) 2.008 ∡Aa 21.605(7) 30.50
Cu1−N1 1.988(2) 2.070 ∡Bb 79.030(5) 82.74
Cu1−N4 1.983(2) 2.044
O1−C14 1.287(3) 1.290 N4−Cu1−N1 83.55(8) 81.54
O2−C14 1.234(3) 1.238 O1−Cu1−O3 87.95(7) 89.31
O3−C16 1.276(3) 1.286 O2−Cu1−O4 130.015(6) 133.45
O4−C16 1.229(3) 1.240
N1−C1 1.411(3) 1.405 O1−Cu1−N1 93.76(8) 98.92
N4−C2 1.415(3) 1.405 O3−Cu1−N4 97.12(7) 94.03
N1−C4 1.343(3) 1.326
N4−C9 1.344(3) 1.327 C1−N1−C4 118.1(2) 123.29
N2−C4 1.352(3) 1.373 C2−N4−C9 120.6(2) 124.50
N3−C4 1.350(3) 1.365
N5−C9 1.357(3) 1.376 N3−C4−N2 117.9(2) 117.07
N6−C9 1.344(3) 2.361 N5−C9−N6 117.308(12) 117.11
C1−C3i 1.399(3) 1.404
C1−C2 1.406(3) 1.419 C3i−C1−C2 120.3(2) 118.94
C2−C3 1.393(3) 1.404 C3−C2−C1 118.6(2) 118.70
C14−C15 1.490(4) 1.524 C2−C3−C1i 121.1(2) 122.43
C16−C17 1.517(3) 1.528
Cu1· · ·Cu1i 7.928(11) 8.071 C3−C2−C1−C3i −1.993(18) −0.428
d(out-of-plane)c −0.151(1) −0.037
a∡A = (N1−Cu1−N4, O1−Cu1−O3)
b∡B = (N1−Cu1−N4, O2−Cu1−O4)
cAbstand des Metallatoms zur Ringebene
figuration hin. Das Kupfer(II)-Atom ragt im Komplex 4 um −0.151(1)Å aus der Ringebene
heraus. Der Diederwinkel N1−C1−C2−N4 beträgt −3.425(17)◦.
Die Bindungsabstände im Ring mit C1−C3i (1.399(3)Å), C1−C2 (1.406(3)Å) und C2−C3
(1.393(3)Å) entsprechen in etwa den Bindungsabständen in LI und im neutralen Cu(NO3)2-
Komplex 3. Bindung C1−C2 ist hierbei gegenüber den anderen Bindungen im Aroma-
ten leicht verlängert. Insgesamt entsprechen diese Bindungsverhältnisse denen im Benzol-
bzw. subsituierten Benzolmolekül (1.380 – 1.397Å). [267] Die Winkel im Aromaten sind mit
120.3(2)◦ (C3i−C1−C2), 118.6(2)◦ (C3−C2−C1) und 121.1(2)◦ (C2−C3−C1i) dem Winkel
von 120◦ im Benzol recht ähnlich. Der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i mit 1.993(18)◦ zeigt,
dass der Ring in 4 annähernd planar ist. Die N1−C1- und N4−C2-Abstände mit 1.411(3)Å
und 1.415(3)Å sind geringfügig kürzer als in LI und fast identisch zu den Bindungenslän-
gen in 3. Die Imin-Bindungen N1−C4 (1.343(3)Å) und N4−C9 (1.344(3)Å) sind dage-
gen im Vergleich zu LI um ca. 5.5 pm verlängert, während die Bindungslängen in 3 mit
1.333Å (N1−C4) und 1.346Å (N4−C9) relativ ähnlich sind. Die Winkel C1−N1−C4 und
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C2−N4−C9 mit 118.1(2)◦ und 120.6(2)◦ sind geringfügig größer als die durch die Amin-
stickstoffe aufgespannten Winkel N3−C4−N2 (117.9(2)◦) und N5−C9−N6 (117.308(12)◦)
Die Aminbindungen N2−C4, N3−C4, N5−C9 und N6−C9 liegen zwischen 1.344(3) und
1.357(3)Å. Im Vergleich zu LI sind sie verkürzt, stimmen aber auch hier mit den Bindungs-
längen in 3 gut überein. Die Bindungslängen C14−C15 und C16−C17 sind mit 1.490(4)Å
und 1.517(3)Å ca. 2 pm kürzer bzw. 1pm länger als in (Cu(OAc)2(CH3CN))2 (Anhang F).
Der neutrale Komplex 4 wurde mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen untersucht.
Auch hier ist, wie schon bei 3, der broken symmetry Zustand der energetisch niedrigere
Term. Der 3A-Term liegt mit 0.09 kJmol−1 jedoch nur wenig höher und der Vergleich der
beiden Strukturen zeigt kaum Veränderungen.
Abbildung 3.1.14. Zyklovoltammogramm von 4 in CH3CN bei υ =100mVs
−1 (Messbedingungen:
0.1M (nBu4N)(PF6), Pt/Pt).
Das Redoxverhalten von 4 kann mit Hilfe der Zyklovoltammetrie untersucht werden.
Das erhaltene Zyklovoltammogramm ist in Abbildung 3.1.14 abgebildet. Die Messung er-
folgte in einer Acetonitrillösung mit dem Leitsalz (nBu4N)(PF6) gegen eine Platinelektrode.
Als Arbeitselektrode fungierte hierbei eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE) und als Gegen-
elektrode wurde ein Platinblech verwendet. Bei einem Spannungsvorschub von 100mVs−1
sind zwei reversible Redoxvorgänge bei E1(1/2) = 0.14V und E
2
1/2 = 0.23V zu erkennen. Dies
zeigt, dass eine Oxidation des Liganden LI im Komplex in zwei Einelektronenschritten
möglich ist.
Das UV/Vis-Spektrum von 4 zeigt in Acetonitril sieben Banden. Die Banden bei 206 und
233 nm können dem Liganden zugeordnet werden. In LI sind diese bei 218 nm
(3.93 · 104 Lmol−1 cm−1) und 329 nm (1.36 · 104 Lmol−1 cm−1) zu sehen. [79] Die Banden bei
283, 338, 282, 536 und 576 nm entstehen durch die Komplexbildung mit Cu(OAc)2 neu.
Abbildung 3.1.15 zeigt das gemessene UV/Vis-Spektrum im Vergleich mit den durch TD-
DFT-Rechnungen [268,269] ermittelten Ergebnissen. Dabei zeigt sich, dass die berechnete An-
regung bei 650 nm durch d-d-Übergänge verursacht wird. In Abbildung 3.1.16 ist die Diffe-
renz der Elektronendichte dieses Anregungszustandes zu sehen. Hierbei wird durch durch
Abnahme der Elektronendichte bei der Anregung in einer orangen Färbung angezeigt,
während die Zunahme der Elektronendichte durch eine blaue Färbung veranschaulicht
wird. An beiden intensivsten Signalen bei 384 nm und 344 nm sind dagegen hauptsächlich
elektronische Vorgänge im GFA verantwortlich.
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Abbildung 3.1.15. UV/Vis-Spektrum von Verbindung 4 in Acetonitril und berechnetes Spektrum
(TD-DFT, B3LYP, SV(P)).
Abbildung 3.1.16. Darstellung der Differenz der Elektronendichte (Isooberfläche=±0.005 a u ; oran-
ge: Abnahme der Elektronendichte, blau: Zunahme der Elektronendichte) des
Übergangs bei 650nm von [(LI)(Cu(OAc)2)2] in Frontal- (links) und Seitenansicht
(rechts). [269,270]
3.1.2.2 [(LI)(Cu(OA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2
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Da die Zugabe von Cu(OAc)2 ·H2O, auch in überstöchiometrischenMengen, nicht zu einer
Oxidation von LI führt, kann der Komplex 4 durch Reaktion mit Oxidationsmitteln gezielt
zum kationischen Komplex, in denen der Ligand LI zu LI2+ oxidiert wird, umgesetzt wer-
den. Der Einsatz des Oxidationsmittels I2 führt zu dem Komplex [(LI)(Cu(OAc)2)2](I3)2 (5),
der in einer Ausbeute von 51% erhalten werden kann. Die dunklen Kristalle wurden in
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einer Acetonitrillösung in der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert. Die erhaltene
Struktur ist in Abbildung 3.1.17 zu sehen und die strukturellen Parameter sind in Tabelle
3.1.4 aufgelistet.
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Abbildung 3.1.17. Molekülstruktur von [(LI)(Cu(OAc)2)2](I3)2 (5) bei 100K im Festkörper. Die Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallierten CH3CN-
Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Durch Zugabe von zwei Äquivalenten AgBF4 zu dem neutralen Komplex 4 gelangt man
ebenfalls zu einem dinuklearen Kupfer(II)-Komplex bei dem der Ligand LI als Dikati-
on vorliegt. In einer CH3CN/Et2O-Mischung wird [(LI)(Cu(OAc)2)2](BF4)2 (6) als dunkle
Kristalle in 50%iger Ausbeute erhalten. 6 kristallisiert mit zwei Molekülen CH3CN mono-
klin in der Raumgruppe P21/c. In Abbildung 3.1.18 ist die Struktur von 6 abgebildet. Die
wichtigsten strukturellen Parameter des Komplexes sind in Tabelle 3.1.4 aufgeführt.
Die Kupferatome in 5 und 6 sind wie schon beim neutralen Kupfer(II)-acetat-Komplex
4 verzerrt quadratisch-planar koordiniert und liegen in den Komplexen 7.9344(16)Å bzw.
7.9302(23)Å auseinander. Der Bindungsabstand der Kupferatome zu den Iminstickstoff-
atomen von LI beträgt in 5 für Cu1−N1 2.001(3)Å und für Cu1−N4 2.000(3)Å. In 6
liegen diese Abstände für Cu1−N1 bei 2.0043(13)Å und für Cu1−N4 bei 1.9990(12)Å.
Die Bindungslängen in den beiden Komplexen sind damit ca. 2 pm länger als im neu-
tralen Komplex 4. Die Acetat-Sauerstoffatome O1 und O3 besitzen in 5, anders als in 4
(Cu1−O1: 1.9353(18)Å und Cu1−O3: 1.9776(18)Å), eine relativ einheitliche Bindungs-
länge von 1.963(3)Å bzw. 1.974(2)Å zum Kupferatom. In 6 sind die Abstände Cu1−O1
(1.9550(10)Å) und Cu−O3 (1.9424(12)Å) noch etwas kürzer als in dem mit Iod oxidierten
Komplex. Die Sauerstoffatome O2 und O4 sind mit 2.4974(7)Å und 2.5167(7)Å in 5 und
mit 2.5186(6)Å und 2.5974(6)Å in 6 etwas näher am Kupferzentrum als in nicht oxidier-
ten Komplex 4. Jedoch sind die Abstände der Sauerstoffatome 2 und 4 zum Kupferzen-
trum im Vergleich zu den Bindungen Cu1−O1 und Cu1−O3 mehr als 50 pm länger. Die
Winkel N4−Cu1−N1 (79.24(12)◦), O1−Cu1−O3 (95.28(11)◦), O1−Cu1−N4 (94.10(11)◦)
und O3−Cu1−N1 (94.01(11)◦) in 5 weichen von der idealen quadratisch-planaren Kon-
figuration von 90◦ ab. Der Winkel N1−Cu1−N4 ist dabei im Vergleich zu 4 um 4.31◦
verengt. Die Bindungswinkel in 6 zeigen mit 79.17(5)◦ für N4−Cu1−N1, 96.92(5)◦ für
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Abbildung 3.1.18. Molekülstruktur von [(LI)(Cu(OAc)2)2](BF4)2 (6) bei 100K im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierte
CH3CN-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
O1−Cu1−O3, 92.007(9)◦ für O1−Cu1−N1 und 93.135(9)◦ für O3−Cu1−N4 ein ähnli-
ches Verhalten wie in dem mit Iod oxidierten Komplex. Der Winkel O2−Cu1−O4 mit
145.374(9)◦ in 5 bzw. mit 143.018(8)◦ in 6 ist im Vergleich zum neutralen Komplex um
15.359◦ bzw. 13.003◦ aufgeweitet was durch unterschiedliche Verzerrung der quadratisch-
planaren Grundebene verursacht wird. Die Winkel zwischen den Ebenen N1−Cu1−N4,
O1−Cu1−O3 und N1−Cu1−N4, O2−Cu1−O4 betragen 17.953◦ und 79.564◦ in 5 bzw.
12.852(2)◦ und 74.593(6)◦ in 6 und zeigen ebenfalls, dass die Kupferatome in 5 und 6
verzerrt quadratisch-planar koordiniert sind. Die Kupferatome in den beiden Komplexen
ragen kaum aus der durch den Ring definierten Ebene (d(out-of-plane) = 0.0293(2)Å (5) bzw.
−0.1487(2)Å (6)) heraus. Der Torsionswinkel N1−C1−C2−N4 mit −3.468(21)◦ in 5 ist in
etwa mit dem in Verbindung 4 vergleichbar. Dagegen ist in 6 der Winkel mit −2.384(20)◦
im Vergleich zu 5 etwa ein Grad kleiner.
Die Bindungsabstände im Ring in Verbindung 5 weichen mit Bindungslängen von
1.394(4)Å (C1−C3i), 1.497(5)Å (C1−C2) und 1.392(4)Å (C2−C3) von den Bindungsver-
hältnissen in 4 ab. Auch in 6 sind mit 1.3918(18) für C1−C3i, 1.5014(19) für C1−C2 und
1.3967(18) für C2−C3 ähnliche Bindungslängen wie in 5 anzutreffen. Dabei ist die C1−C2-
Bindung in den beiden oxidierten Komplexen gegenüber der in 4 ummehr als 9 pm verlän-
gert. Die Bindungen C1−C3i und C2−C3 sind gegenüber 4 verkürzt. Dies spricht für die
Aufhebung des aromatischen Systems in den Komplexen 5 und 6. Ähnliche Bindungslän-
gen finden sich auch in dem in Kapitel 3.1.1 vorgestellten Komplex 1 (C1−C2 1.505(5)Å
und C4−C5 1.498(5)Å) und in (LI)(I3)2 (C1−C2: 1.506(7)Å
[13]). Die Winkel im C6-Ring
liegen bei beiden Komplexen um 120◦ und sind damit denen in 4 relativ ähnlich. Die Torsi-
onswinkel C3−C2−C1−C3i mit −0.754(23)◦ in 5 und 1.033(23)◦ in 6 zeigen, dass in beiden
oxidierten Komplexen der C6-Ring in 5 annähernd planar ist. Die N1−C1- und N4−C2-
Abstände betragen in 5 1.333(4)Å bzw. 1.323(4)Å. In 6 sind die Bindungsverhältnisse mit
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1.3349(17)Å (N1−C1) und 1.3283(17)Å (N4−C2) sehr ähnlich. Verglichen mit dem unge-
ladenen Komplex 4 sind die Bindungen um ca. 8 pm verkürzt. Ähnliche Bindungslängen
wurden schon in 1 (1.313(4)Å (N1−C1), 1.333(4)Å (N7−C4), 1.340(4)Å (N4−C2) und
1.356(4)Å (N10−C5)) und (LI)(I3)2 (1.356(4)Å (N1−C1), 1.304(4)Å
(N4−C3)) [13] gefunden. Die Bindungen N1−C4 und N4−C9 mit 1.400(4)Å und 1.403(4)Å
in 5 bzw. 1.3919(17)Å und 1.3997(17)Å in 6 sind gegenüber 4 verlängert. Auch im Ver-
gleich zu (LI)(I3)2 (1.339(3)Å (N1−C4), 1.364(4)Å (N4−C9))
[13] sind diese Bindungen um
3.6 bis 6.1 pm verlängert. Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 mit 119.8(3)◦ und
120.5(3)◦ in 5 sind ähnlich wie in 4. Der Winkel C1−N1−C4 in 6 ist mit 122.572(14)◦
etwas größer als der vergleichbare Winkel in 5. Dagegen ist der Winkel C2−N4−C9 mit
120.590(15)◦ in 6 dem vergleichbaren Winkel in 5 sehr ähnlich. Die Bindungsverhältnisse
in 1 mit 1.412(5)Å (N1−C7), 1.399(4)Å (N7−C17), 1.386(4)Å (N4−C12) und 1.385(4)Å
(N10−C22) sind dagegen relativ ähnlich. Die Bindungslängen von N2−C4, N3−C4, N5−C9
und N6−C9 mit 1.325(4)Å (1.3238(17)Å), 1.336(4)Å (1.3370(17)Å), 1.325(4)Å
(1.3188(19)Å) und 1.337(4)Å (1.3277(19)Å) für 5 (6) sind wiederum ähnlich denen in
1. Auch im Vergleich zu 4 ist nur eine geringe Verkürzung der Bindungen in den bei-
den Komplexen festzustellen. Die durch die beiden Aminstickstoffe aufgespannten Winkel
N2−C4−N3 und N5−C9−N6 mit 122.9(3)◦ und 123.047(15)◦ in 5 und 122.787(15)◦ und
124.237(15)◦ in 6 sind etwas größer als in 4. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen der
Acetat-Ionen C14−C15 und C16−C17 sind in 5 mit 1.443(5)Å und 1.450(5)Å ca. 5 pm kür-
zer als in 4. In 6 dagegen sind die Bindungen C14−C15 und C16−C17 mit 1.503(2)Å und
1.510(2)Å ähnlich denen in 4.
Das Kation der zwei Komplexverbindungen 5 und 6 wurde durch quantenchemische
Rechnungen untersucht. Der energetisch niedrigste Zustand der dikationischen Komplex-
verbindung [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ ist der broken symmetry Zustand. Dabei zeigen die Spins
an den beiden Kupferzentren in verschiedene Richtungen. Der high-spin 3A-Term liegt
allerdings lediglich 0.06 kJmol−1 höher. Die beiden erhaltenen Strukturen sind dabei na-
hezu identisch. Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit den aus den Berechnungen für
[(LI)(Cu(NO3)2)2]
2+ erhaltenen Ergebnissen.
Mit dem Komplex 5 wurden zyklovoltammetrische Untersuchungen durchgeführt. Die
Messung erfolgte in einer Acetonitrillösung mit dem Leitsalz (nBu4N)(PF6) gegen eine Pla-
tinelektrode. Als Arbeitselektrode fungierte hierbei eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE)
und als Gegenelektrode wurde ein Platinblech verwendet. 5 weist bei der Messung im Be-
reich von 0/− 2/1.5/0 V (Abb. 3.1.19, oben) bei einem Spannungsvorschub von 100mVs−1
drei Oxidationsvorgänge (E1Ox. = −0.62V, E
2
Ox. = −0.25 V, E
3
Ox. = 0.18V und E
4
Ox. = 0.52V)
und drei Reduktionsvorgänge (E2Red. = −0.44V, E
3
Red. = −0.30V und E
4
Red. = 0.19 V) auf.
Die Messkurve zeigt hierbei die typischen I– / I–3 und I2 / I
–
3 Redoxpaare bei E
2
(1/2) = −0.35V
bzw. E4(1/2) = 0.36V.
[271] Bei einer Änderung der Messrichtung (Abb. 3.1.19, unten) fällt auf,
dass die Oxidationspeaks bei E1Ox. und E
4
Ox. weniger ausgeprägt sind. Dabei scheint es sich
bei dem Signal mit dem Halbstufenpotential von E3
(1/2) = −0.06 V um einen Zweielektro-
nenübergang zu handeln, der dem Redoxpaar LI/LI2+ zugeordnet werden kann.
Im UV/Vis-Spektrum (Abb. 3.1.20, schwarz) von 5 in CH3CN sind fünf Banden zu se-
hen. Es sind Maxima bei λ1 = 208 nm, λ2 = 244 nm, λ3 = 290 nm, λ4 = 366 nm und
λ5 = 424 nm zu erkennen. Die beiden intensiven Banden λ3 (mit ε = 65 089mol−1 cm−1)
und λ4 (mit ε = 34 419mol−1 cm−1) deuten auf I–3-Ionen hin, die in diesem Bereich absor-
bieren (287 nm und 358 nm). [272] Der Vergleich mit UV/Vis-Spektrum des Salzes (LI)(I3)2
zeigt, dass neben den Banden des Triiodidanions bei 295 nm und 369 nm eine Schulter bei
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Abbildung 3.1.19. Zyklovoltammogramm von 5 in CH3CN im Messbereich von 0/ − 2.0/1.5/0V
(oben) und 0/1.2/− 1.5/0V (unten) bei υ =100mVs−1 (Messbedingungen: 0.1M
(nBu4N)(PF6), Pt/Pt).
ca. 420 nm zu beobachten ist, die von dem LI2+-Kation herrührt. [79] Ein entsprechendes
Absorptionsmaximum λ5 wurde auch in 5 gefunden.
Für 6 zeigt das in CH3CN aufgenommene UV/Vis-Spektrum (Abb. 3.1.20, blau) Absorp-
tionsmaxima bei λ1 = 211 nm, λ2 = 380 nm, λ3 = 536 nm und λ4 = 575 nm, sowie drei
Schultern bei λ5 = 232 nm, λ6 = 284 nm und λ7 = 428 nm. Auch hier kann wieder mit λ7
wieder ein Absorptionsmaximum beobachtet werden, dass dich auch im UV/Vis-Spektrum
des LI2+-Kation findet. Ebenso können Banden im Bereich von λ1, λ2 und λ5 bei Oxida-
tionsexperimenten von LI wiedergefunden werden. [79] Bei einer Oxidation von LI an Luft
erscheint im UV/Vis-Spektrum eine Bande bei 614 nm, die im Laufe der Zeit allmählich ab-
nimmt. [79] und auch im Spektrum von (LI)(I3)2 ist eine sehr breite und schwache Bande im
Bereich von 500 – 700 nm zu erkennen. [79] In 6 sind jedoch mit λ3 und λ4 zwei Banden mit
Extinktionskoeffizienten von ε3 = 5323mol−1 cm−1 und ε3 = 2143mol−1 cm−1 zu beobach-
ten, die deutlich intensiver sind. Ähnliche Banden werden auch bei den im nächsten Kapitel
besprochenen Komplexen vom Typ [CuII | (GFA)·+ |CuII] beobachtet. Dies legt nahe, dass
6 in Lösung zum Teil als [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ vorliegt. Die UV/Vis-Spektren von 5 und 6
und die durch TD-DFT-Rechnungen [268,269] ermittelten Ergebnisse sind in Abbildung 3.1.26
dargestellt. Hierbei sind die Maxima bei 695 nm und 652 nm LLCT-Übergängen zuzuord-
nen. Wie in Abbildung 3.1.21 zu sehen, nimmt die Elektronendichte im Komplex durch die
Anregung bei 695 nm den Acetat-Liganden ab und wandert in den GFA-Liganden.
Auch die berechnete Bande bei 652 nm zeigt, wie in Abbildung 3.1.22 zu sehen, eine Ab-
nahme der Elektronendichte an den Acetat-Liganden und in geringen Maße an den beiden
Kupfer(II)-Zentren, während durch die Anregung eine Zunahme der Elektronendichte im
GFA-Liganden erfolgt. Die Absorption bei 647 nm wird von d-d-Übergängen dominiert,
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Abbildung 3.1.20. UV/Vis-Spektrum von Verbindung 5 (mit * markiert: Banden der I–3-Ionen) und
6 in Acetonitril und berechnetes Spektrum (TD-DFT, B3LYP, SV(P)).
Abbildung 3.1.21. Darstellung der Differenz der Elektronendichte (Isooberfläche=±0.005 a u ; oran-
ge: Abnahme der Elektronendichte, blau: Zunahme der Elektronendichte) des
Übergangs bei 695 nm von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ in Frontal- (links) und Seitenan-
sicht (rechts). [269,270]
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während die Bande bei 537 nm einem Elektronenübergang von den Acetatliganden zu den
Kupferatomen zuzuordnen ist. Für intensivsten Signalen im Bereich von 400 – 300 nm sind
dagegen hauptsächlich elektronische Vorgänge im GFA verantwortlich.
Abbildung 3.1.22. Darstellung der Differenz der Elektronendichte (Isooberfläche =±0.005 a u ; oran-
ge: Abnahme der Elektronendichte, blau: Zunahme der Elektronendichte) des
Übergangs bei 652nm von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ in Frontal- (links) und Seitenan-
sicht (rechts). [269,270]
3.1.2.3 [(LI)(Cu(OA)
2
)
2
℄(PF
6
) (7) und [(LI)(Cu(OA)
2
)
2
℄(SbF
6
) (8)
Im Gegensatz zu den im vorherigen Kapitel besprochenen Komplexen 5 und 6 in de-
nen LI als Dikation vorliegt kann durch Einsatz der Silbersalze AgPF6 und AgSbF6 eine
Oxidation des Liganden in einem Einelektronenschritt erfolgen, wobei im Komplex der
Ligand LI als Radikalkation LI·+ vorliegt. Die Kupferatome im Komplex besitzen wei-
terhin die Oxidationsstufe +II. Die Reaktion von 4 mit zwei Äquivalenten des jeweili-
gen Silbersalzes in CH3CN führt daher zu den Komplexen [(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6) (7) und
[(LI)(Cu(OAc)2)2](SbF6) (8). Dabei kann in einer CH3CN/Toluol-Lösung 7 in Form von
dunkelroten Kristallen in einer Ausbeute von 80% erhalten werden.
Der überstöichiometrische Einsatz der Silber(I)-Salze bei der Synthese begünstigt da-
bei eine Ausbeutesteigerung. Dies wird auch durch die spektroskopische Verfolgung der
Oxidation von 4 mit AgPF6, wie in Abbildung 3.1.23 zu sehen, deutlich. Dabei wurde
zu einer Lösung von 4 (c = 1.518 · 10−4molL−1) (blau) schrittweise eine AgPF6-Lösung
(c = 3.125 · 10−7molL−1) zugegeben. Dabei ist zu erkennen, dass im Verlauf der Mes-
sungen die Peaks bei 233 nm und 285 nm leicht abnehmen. Der breite Peak bei 369 nm
verschwindet im Verlauf der Reaktion und es entsteht ein neuer Peak bei 423 nm, der eine
leichte Schulter besitzt. Dabei kann ein isosbestischer Punkt bei 391.5 nm ermittelt werden.
Die beiden Peaks bei 535 nm und 576 nm wachsen bei Zugabe von AgPF6 zunächst kon-
tinuierlich an und nehmen anschließend wieder geringfügig ab. Nach einer Zugabe von
2.3Äquivalenten AgPF6 wird das Spektrum (rot) erhalten, dass dem von 7 entspricht. Dies
zeigt klar, dass auch bei überstoichimetrischer Zugabe von AgPF6 keine Oxidation zum
Dikation stattfindet.
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Abbildung 3.1.23. Untersuchung der Oxidation von [(LI)(Cu(OAc)2)2] mit AgPF6.
Die Struktur von 7 ist in Abbildung 3.1.24 zu sehen und die wichtigsten strukturellen
Parameter in Tabelle 3.1.5 aufgeführt. 7 kristallisiert mit zwei Molekülen CH3CN in der
orthorhombisch Raumgruppe CmCm.
Auch hier sind die Kupferatome wie in den vorher besprochenen Komplexen verzerrt
quadratisch-planar koordiniert. Der Abstand zwischen den beiden Kupferatomen beträgt
7.9278(16)Å. Das Kupferatom liegt dabei vollständig in der Ringebene (dout−of−plane =
0.000(1)Å). Der Bindungsabstand des Kupferatoms Cu1 zum Stickstoffatom N1 beträgt
1.977(2)Å. Der Kupfer-Sauerstoff-Abstand Cu1−O1 mit 1.9690(17)Å ist annähernd gleich
lang. Im Vergleich zu den dikationischen Kupfer(II)-acetat-Komplexen 5 und 6 ist die
Kupfer-Stickstoff-Bindung etwas verkürzt. Die Entfernung des Sauerstoffatoms O2 ist vom
Kupferzentrum Cu1 mit 2.5870(4)Å etwas größer als in 5, jedoch kleiner als in 4. Die Win-
kel N1−Cu1−N1i mit 81.042(6)◦ und O1−Cu1−O1i mit 95.028(6)◦ zeigen, dass eine ver-
zerrt quadratisch-planare Koordination vorliegt. Die Winkel sind hierbei etwas näher am
idealen Winkel von 90◦ als in den Komplexen 5 und 6. Auch der Winkel O2−Cu1−O2i mit
146.396(5)◦ nähert sich etwas mehr den idealen 180◦ im Vergleich zu den dikationischen
Kupfer(II)-acetat-Guanidinkomplexen an. Der Winkel O1−Cu1−N1 ist mit 94.128(7)◦ an-
nähernd vergleichbar mit den entsprechenden Winkeln im neutralen Kupfer(II)-acetat-
Komplex 4 und in den dikationischen Komplexen 5 und 6.
Die Bindungsabstände C1−C2 mit 1.393(3)Å und C1−C1i mit 1.465(5)Å sind vergleich-
bar mit denen in 2 (C1−C6: 1.393(3)Å, C3−C4: 1.392(3)Å, C1−C2: 1.454(2)Å, C4−C5:
1.456(3)Å, C2−C3 1.398(3)Å, C5−C6 1.394(3)Å). Die Bindungswinkel im C6-Ring betra-
gen annähernd 120◦. Der Diederwinkel C2−C1−C1i−C2i mit 0.581(16)◦ zeigt, dass das
Ringsystem in 7 annähernd planar ist. Die C1−N1-Bindung ist mit 1.367(3)Å kürzer als
die vergleichbaren Bindungslängen in 4, jedoch vergleichbar mit der in 2. Der Dieder-
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Abbildung 3.1.24. Molekülstruktur von [(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6) (7) bei 100K im Festkörper. Die Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierte CH3CN-
Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Tabelle 3.1.5. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6)(7) bei 100K und die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Unterschei-
dung der Atome erfolgt durch die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.24.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor.a exp. theor.a
Cu1−O1 1.969(17) 1.989 N1−C1−C1i−N1i 6.612(14) −3.134
Cu1−N1 1.977(2) 2.069 ∡Ab 22.878 25.36
O1−C8 1.280(3) 1.289 ∡Bc 82.337 84.59
O2−C8 1.241(3) 1.244
N1−C1 1.367(3) 1.363 N1−Cu1−N1i 81.042(6) 79.53
N1−C3 1.366(3) 1.354 O1−Cu1−O1i 95.028(6) 90.64
N2−C3 1.346(3) 1.356 O2−Cu1−O2i 146.396(5) 138.90
N3−C3 1.329(2) 1.349 O1−Cu1−N1 94.128(7) 97.74
C1−C2 1.393(3) 1.407 C3−N1−C1 121.827(10) 124.87
C1−C1i 1.465(5) 1.462 N2−C3−N3 120.742(10) 120.21
C8−C9 1.513(2) 1.517 C1ii−C2−C1 120.821(11) 122.19
Cu1· · ·Cu1i 7.9278(16) 8.067 C2−C1−C1i 119.588(9) 119.09
d(out-of-plane)d 0.000(1) 0.131 C2−C1−C1i−C2i 0.581(16) −1.660
a für [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+
b∡A = (N1−Cu1−N1i, O1−Cu1−O1i)
c∡B = (N1−Cu1−N1i, O2−Cu1−O2i)
dAbstand des Metallatoms zur Ringebene
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winkel N1−C1−C1i−N1i mit 6.612(14)◦ ist vom Betrag fast doppelt so groß wie der ver-
gleichbare Winkel in 4 und in den dikationischen Komplexen 5 und 6. Dagegen ist die
Iminbindung N1−C3 mit 1.366Å etwas länger als in 4. Im Vergleich mit 2 ist die Bin-
dung geringfügig kleiner. Der Winkel C3−N1−C1 mit 121.827(10)◦ ist im Vergleich zu
4 nur geringfügig aufgeweitet. Die NAmin−CImin-Bindungen (N2−C3: 1.346(3)Å, N3−C3:
1.329(2)Å) sind recht unterschiedlich und im Mittel kürzer als in 4. Ähnliche Bindungs-
längen für die NAmin-CImin-Bindungen werden auch in 2 (1.340(3) – 1.324(2)Å) gefunden.
Der Winkel N2−C3−N3 ist mit 120.742(10)◦ etwas größer als in den bisher besprochenen
Cu(II)-Acetat-Komplexen.
2(2)A
1(2)A
4A
berechnete Spindichte
J-J′
J+J′
J
J′
CuII CuII
Ligand
Abbildung 3.1.25. Spindichten der beiden broken symmetry Zustände und des high-spin Terms
von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ mit den Energieniveaus der zugeordneten Zustände des
Ising Hamiltonians. Die broken symmetry Zustände sind nicht Eigenfunktionen
des S2-Operators, sondern nur des Sz-Operators. Zur Verdeutlichung dessen
wurde die Multiplizität der Termsymbole in Klammern angegeben.
Das Kation der beiden Komplexverbindungen 7 und 8 wurde mit Hilfe quantenche-
mischer Rechnungen untersucht. Die einfach geladene Spezies [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ besitzt
im niedrigsten Zustand einen high-spin 4A-Term. Der broken symmetry Term mit einem
umgekehrten Spin an einem Kupferzentrum liegt 1.22 kJmol−1 höher, während der bro-
ken symmetry Term mit einem umgekehrten Spin am GFA 2.34 kJmol−1 höher liegt. Dies
ist in Abbildung 3.1.25 gezeigt. Während die Strukturen der verschiedenen Terme von
[(LI)(Cu(OAc)2)2] und [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ einander recht ähnlich sind, ergeben sich bei
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Abbildung 3.1.26. UV/Vis-Spektrum von Verbindung 7 in Acetonitril und berechnetes Spektrum
(B3LYP / def2-SV(P)).
den verschiedenen Strukturen der berechneten Terme von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ deutlichere
Abweichungen.
Das UV/Vis-Spektrum von 7 in CH3CN zeigt sechs Banden. Dabei liegen drei Banden im
UV-Bereich (208 nm, 234 nm und 283 nm). Im sichtbaren Bereich sind drei weitere Banden
bei 424, 537 und 576 nm zu sehen. Das UV/Vis-Spektrum von 7 und die durch TD-DFT-
Rechnungen [268,269] ermittelten Ergebnisse sind in Abbildung 3.1.26 dargestellt.
Im Gegensatz zu 4 zeigt das UV/Vis-Spektrum von der monokationischen Komplexe
weitaus intensivere Übergänge im Bereich von 600 – 500 nm. Im UV/Vis-Spektrum von des
analogen Kupfer(II)-nitrat-Komplexes 2 ist ebenfalls keine Bande in diesem Bereich zu be-
obachten. Diese Signale können den durch quantenchemische Rechnungen ermittelten An-
regungen bei 633 nm und 553 nm zugeordnet werden. Hierbei handelt es sich bei intensi-
veren Bande bei 576 nm (ber. 633 nm) um einen LLCT-Übergang, bei dem wie in Abbildung
3.1.27 zu sehen, die Elektronendichte durch die Anregung von den Acetat-Liganden in den
GFA-Liganden wandert. Die berechneten Isooberflächen der am Elektronenübergang be-
teiligten Orbitale der Absorptionsbande bei 633 nm sind in Abbildung 3.1.28 dargestellt.
Auch die etwas weniger intensive Bande bei 537 nm (ber. 553 nm) zeigt, wie in Abbildung
3.1.29 zu sehen, eine Abnahme der Elektronendichte an den Acetat-Liganden und in gerin-
gen Maße an den beiden Kupfer(II)-Zentren, während durch die Anregung eine Zunahme
der Elektronendichte im GFA-Liganden erfolgt. Für den weitaus weniger intensiven Anre-
gungszustand bei 621 nm sind, wie schon bei 4, d-d-Übergänge verantwortlich. Für beiden
intensiven Signalen bei 416 nm und 411 nm sind dagegen hauptsächlich elektronische Vor-
gänge im GFA verantwortlich.
Die zyklovoltammetrische Untersuchung von 7 erfolgte in einer Acetonitrillösung mit
dem Leitsalz (nBu4N)(PF6) gegen eine Platinelektrode. Als Arbeitselektrode fungierte hier-
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Abbildung 3.1.27. Darstellung der Differenz der Elektronendichte (Isooberfläche=±0.005 a u ; oran-
ge: Abnahme der Elektronendichte, blau: Zunahme der Elektronendichte) des
Übergangs bei 633nm von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
cdot+ in Frontal- (links) und Seiten-
ansicht (rechts). [269,270]
Abbildung 3.1.28. Berechnete Isooberflächen (±0.05 a u ) der mit einem Beitrag von 98.3% am Elek-
tronenübergang bei 633nm beteiligten Orbitale.
Abbildung 3.1.29. Darstellung der Differenz der Elektronendichte (Isooberfläche=±0.005 a u ; oran-
ge: Abnahme der Elektronendichte, blau: Zunahme der Elektronendichte) des
Übergangs bei 553nm von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
cdot+ in Frontal- (links) und Seiten-
ansicht (rechts). [269,270]
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Abbildung 3.1.30. Zyklovoltammogramm von 7 in CH3CN im Messbereich von 0.5/− 2/1.2/0.5V
(oben) und 0/1.2/− 2.0/−0.5V (unten) bei υ =100mVs−1 (Messbedingungen:
0.1M (nBu4N)(PF6), Pt/Pt).
bei eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE) und als Gegenelektrode wurde ein Platinblech
verwendet. Der Spannungsvorschub bei der Messung betrug 100mVs−1. Das Zyklovol-
tammogramm weist bei der Messung im Bereich von 0.5/− 2/1.2/0.5 V (Abb. 3.1.30, oben)
zwei Oxidationspeaks (E1Ox. = 0.01V und E
2
Ox. = −0.34V), eine Schulter bei E
3
Ox. = 0.15V
auf. Bei E1Red. = −0.12V ist ein Reduktionspeak zu beobachten. Bei einer Messung über den
Bereich −1/1.2/− 2/−1V (Abb. 3.1.30, unten) ist der Oxidationspeak E2Ox. nur schwach zu
erkennen und auch der Oxidationspeak E1Ox. ist weniger ausgeprägt, so dass der Peak bei
E3Ox. deutlich zu erkennen ist. Der Vorgang bei E
1
(1/2) = −0.06 V scheint ein reversibler Vor-
gang zu sein. Während die beiden anderen Oxidationspeaks von irreversiblen Vorgängen
herrühren.
Im Gegensatz zu 7 konnten bei der Synthese von 8 keine Kristalle gewonnen werden.
Man erhält lediglich einen lilafarbenen Feststoff in einer Ausbeute von 17%. Die C,H,N-
Analyse zeigt mit einem Kohlenstoffgehalt von 35.60%, einemWasserstoffgehalt von 5.07%
und einem Stickstoffgehalt von 13.68% eine dem Komplex entsprechende Zusammenset-
zung (C: 36.15%, H: 5.53%, N: 14.88%). Auch die massenspektrometrische Untersuchung
zeigte im FAB+ eine ähnliche Fragmentierung wie in 7.
Das spektroskopische Verhalten von 8 ist, wie in Abbildung 3.1.31 zu sehen, dem von 7
sehr ähnlich und auch das IR-Spektrum von 8 zeigt neben den für den GFA-Liganden typi-
schen Banden ebenfalls die für die Kupfer(II)-acetat-Komplexe charakteristischen Banden.
Ein struktureller Vergleich der vorgestellten Kupfer(II)-acetat-Komplexe mit LI ist in Ab-
bildung 3.1.32 zu sehen. Dabei sind [(LI)(Cu(OAc))2] (schwarz), [(LI)(Cu(OAc))2]
+ (rot) und
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Abbildung 3.1.31. Vergleich der UV/Vis-Spektren von 7 (schwarz) und 8 (rot).
[(LI)(Cu(OAc))2]
2+ (blau) übereinandergelegt. Die Komplexe unterscheiden sich hauptsäch-
lich in der leicht veränderten Koordinationsgeometrie der Acetatliganden. Ein sichtbarer
Unterschied am GFA-Liganden ist nicht zu erkennen. Lediglich die Anordnung der Me-
thylgruppen des GFA-Liganden weicht in den drei Komplexen etwas voneinander ab.
Abbildung 3.1.32. Vergleich der Molekülstrukturen der Kupfer(II)-Acetat-Komplexe
[(LI)(Cu(OAc))2] (schwarz), [(LI)(Cu(OAc))2]
+ (rot) und [(LI)(Cu(OAc))2]
2+
(blau).
80 3 Ergebnisse und Diskussion
3.1.2.4 [(LIb)(CuBr
2
)
2
℄(CuBr
4
) (lxix)
Beim Versuch den neutralen Komplex 4 mit Br2 zu oxidieren erhält man nicht analog
zum Einsatz von Iod als Oxidationsmittel (Kapitel 3.1.2.2) einen dikationischen Kupfer(II)-
acetat-Guanidinkomplex, sondern es erfolgt neben der Oxidation des Liganden LI auch ei-
ne Substitution der Wasserstoffatome am Ring des GFA-Liganden. Durch die Bromierung
des Aromaten entsteht ein neuer Ligand, dessen neutrale Form hier als LIb bezeichnet
wird. Ebenso erfolgt durch den Einsatz von Brom eine Verdrängung der Acetationen als
Liganden am Kupfer(II)-Atom des eingesetzten Komplexes 4. Dadurch erhält man bei der
Reaktion von 4 mit zwei Äquivalenten Br2 in CH3CN den Komplex [(LIb)(CuBr2)2](CuBr4)
(lxix) in 47%iger Ausbeute. Dunkle Kristalle von lxix werden aus einer CH3CN/Toluol-
Mischung erhalten. lxix kristallisiert monoklin in der Raumgrupe C2/c mit einem Molekül
CH3CN pro Formeleinheit. Die erhaltene Molekülstruktur wird in Abbildung 3.1.33 dar-
gestellt und die wichtigsten Bindungsparameter werden in Tabelle 3.1.6 aufgeführt. Die
Verbindung lxix kann auch durch Oxidation des Kupfer(I)-Komplexes [(LI)(CuBr)2] (lviib)
mit Br2 erhalten werden, wobei der Komplex aus einer CH3CN-Lösung kristallisiert.
[14]
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Abbildung 3.1.33. Molekülstruktur von [(LIb)(CuBr2)2](CuBr4) (lxix) bei 100K im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und das kokristallisier-
te CH3CN-Molekül werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
Alle Kupfer(II)-atome sind im lxix verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungslän-
gen und -winkel der Verbindung unterscheiden sich nur unwesentlich von der von Him-
mel et al. publizierten Struktur. [14] Lediglich die C1−C2-Bindungslänge im C6-Ring ist mit
1.524(6)Å etwa 2pm größer als bei der veröffentlichten Molekülstruktur (1.498(5)Å). [14]
Der Bindungsabstand liegt sehr nahe an der idealen Länge einer C−C-Bindung von 1.45Å
und zeigt, dass LIb in lxix als Dikation vorliegt. Auf eine weitere Diskussion der erhaltenen
Molekülstruktur von lxix wird daher verzichtet.
Das UV/Vis-Spektrum lxix zeigt in Acetonitril vier Banden bei 207 nm, 219 nm, 268 nm
und 420 nm. In Abbildung 3.1.34 ist zu sehen, dass sich der Komplex in Lösung langsam
zersetzt. Die Intensität der Bande bei 268 nm zeigt dabei die stärkste Veränderung. Über 5 h
wurde die Abnahme der Bande beobachtet und deren Intensität gegen die Zeit aufgetra-
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Tabelle 3.1.6. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LIb)(CuBr2)2](CuBr4) (lxix) bei 100K und
die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Unterschei-
dung der Atome erfolgt durch die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.33.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor.a exp. theor.a
Cu2−Br4 2.392(4) N1−C1−C2−N4 7.333(24) −4.496
Cu2−Br5 2.391(4) ∡Ab 45.343(6)
Cu1−Br1 2.3396(8) 2.341
Cu1−Br2 2.3492(8) 2.341 N1−Cu1−N4 78.58(15) 75.128
Br3−C3 1.902(4) 1.914 Br1−Cu1−Br2 99.16(3) 100.056
Cu1−N1 1.999(4) 2.115
Cu1−N4 2.017(4) 2.114 N1−Cu1−Br1 99.44(11) 112.352
N1−C1 1.334(6) 1.327 N4−Cu1−Br2 99.31(10) 112.412
N4−C2 1.327(5) 1.327 N1−Cu1−Br2 147.79(11) 129.643
N1−C4 1.390(6) 1.379 N4−Cu1−Br1 146.64(11) 129.593
N4−C9 1.402(6) 1.379
N2−C4 1.333(6) 1.347 C1−N1−C4 122.9(16) 131.876
N3−C4 1.330(6) 1.342 C2−N4−C9 125.1(4) 131.829
N5−C9 1.328(6) 1.342
N6−C9 1.315(6) 1.347 C2−C4−C3 122.3(19) 121.722
C1−C3i 1.394(6) 1.422 C5−C9−C6 122.8(10) 121.712
C1−C2 1.524(6) 1.515
C2−C3 1.395(6) 1.421 C3i−C1−C2 118.7(4) 118.232
Cu1· · ·Cu1i 7.996(13) 8.180 C3−C2−C1 118.9(4) 118.231
d(Cu1)(out-of-plane)c −0.0175(2) C1i−C3−C2 121.5(4) 122.359
d(Br3)(out-of-plane)d 0.4540(2) C3−C2−C1−C3i 10.706(27) −0.575
a für [(LIb)(CuBr2)2]
2+
b∡A = (N1−Cu1−N1i, Br1−Cu1−Br2i)
cAbstand des Metallatoms zur Ringebene
dAbstand von Br3 zur Ringebene
gen (Abbildung 3.1.34, klein). Durch eine biexponentielle Anpassung zeigt sich, dass sich
die Intensität der Bande nach 230min halbiert. Möglicherweise ist sie dem Vorhandensein
von Br–3-Ionen in Lösung zuzuschreiben (Lit.
[273] 270 nm). Die Abnahme würde für eine
langsame Zersetzung der instabilen Br–3-Ionen sprechen. Dagegen ist eine Zunahme der
Banden bei 207 nm und 219 nm zu beobachten.
lxix wurde in einer Acetonitrillösung zyklovoltammetrisch untersucht. Die Messung
erfolgte mit dem Leitsalz (nBu4N)(PF6) gegen eine Platinelektrode. Als Arbeitselektrode
fungierte hierbei eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE) und als Gegenelektrode wurde ein
Platinblech verwendet. Bei einem Spannungsvorschub von 100mVs−1 können im Mess-
fenster von 0.5/ − 1.5/1.0/0.5 V, wie in Abbildung 3.1.35 (oben) zu sehen, vier Oxidati-
onspeaks (E1Ox. = 0.51V, E
2
Ox. = 0.11V, E
3
Ox. = −0.10 V, E
4
Ox. = −0.73V) und zwei Re-
duktionspeaks (E2Red. = 0.03 V, E
4
Red. = −0.84V) sowie drei Schultern (E
1
Red. = 0.33 V,
E3Red. = −0.32V und E
5
Red. = −0.691V) beobachtet werden. Dabei scheint es sich bei
E1(1/2) = 0.42V, E
2
(1/2) = 0.07V, E
3
(1/2) = −0.21V und E
4
(1/2) = −0.79 V um reversible Vor-
gänge zu handeln. Die Schulter E5Red. dagegen scheint von einem irreversiblen Vorgang
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Abbildung 3.1.34. UV/Vis-Spektrum von Verbindung lxix in Acetonitril und seine Zersetzung im
Zeitraum von 300min (große Abb.) und die Abnahme der Absorption der Bande
bei 268nm über die Zeit (kleine Abb.).
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Abbildung 3.1.35. Zyklovoltammogramm von lxix in CH3CN im Messbereich von 0.5/ −
1.5/1/0.5V (oben) und −0.5/1/− 1.5/−0.5V (unten) bei υ =100mVs−1 (Mess-
bedingungen: 0.1M (nBu4N)(PF6), Pt/Pt).
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herzurühren. Eine Messung im Bereich von −0.5/1.0/ − 1.5/−0.5V (Abb. 3.1.35, unten)
zeigt ähnliches Verhalten, jedoch scheint hier der Reduktionspeak E1Red. etwas stärker und
der Oxidationspeak E2Ox etwas schwächer ausgeprägter zu sein. Daher ist anzunehmen,
dass es sich bei dem Signal mit dem Halbstufenpotential von E2(1/2) = 0.07 V um einen
Zweielektronenübergang handelt, der dem Redoxpaar LI/LI2+ zugeordnet werden kann.
Zudem ist es ist vorstellbar, dass in den Zyklovoltammogrammen ähnlich wie bei 5 für die
Triiodanionen auch in diesem Komplex die entsprechenden Redoxpaare Broms zu beob-
achten sind. Diese könnten den Halbstufenpotentialen E1(1/2) = 0.42 V und E
3
(1/2) = −0.21V
und E4(1/2) = −0.79 V zugeordnet werden.
3.1.2.5 Oxidation von 4 mit KMnO
4
(9) und Luftsauersto (10)
Eine Umsetzung von 4 mit zwei Äquivalenten des starken Oxidationsmittels KMnO4 in
CH3CN bei Raumtemperatur führt zu einem grünen Feststoff 9.
∗ Durch massenspektrome-
trische Untersuchungen (FAB+) ließen sich Fragmente von [(LI)CuCH3COO+ 2CH3CN+
H]+, [(LI)Cu]+ und [LI]+ nachweisen. Dies erhärtet den Verdacht, dass es sich um einen
Kupfer(II)-GFA-Komplex handelt. Im IR-Spektrum sind bei Wellenzahlen von 1574 und
1540 cm−1 die C−O-Banden der Acetationen zu sehen. Ähnliche Werte sind auch im Kom-
plex 5 (ν˜ = 1566 cm−1, 1543 cm−1) zu finden. Dies spricht dafür, dass die Acetationen wei-
terhin im Komplex erhalten sind und nicht wie in lxix verdrängt wurden. Auch die typi-
schen Banden des Guanidinliganden LI sind im IR-Spektrum zu beobachten. Die Bande
bei 1043 cm−1 lässt sich der Mn−O-Valenzschwingung zuordnen. [274]
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Abbildung 3.1.36. Vergleich der IR-Spektren (CsI-Preßling) von 9 (rot) mit 6 (schwarz).
∗Versuchsvorschrift findet sich in Anhang E.1
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Das UV/Vis-Spektrum von 9 zeigt drei Banden bei 369, 282 und 229 nm, sowie eine
Schulter bei 425 nm. Damit weichen die Daten von den bei 4 gefundenen Werten
(λ1 =204 nm, λ2 = 230 nm, λ3 =277 nm, λ4 =576 nm) ab. Im Vergleich mit dem UV/Vis-
Spektrum des dikationischen Komplexes 6 ergeben sich leichte Unterschiede. So wird in
dem Komplex 9 keine Bande im Bereich von 211 nm beobachtet. Die weiteren Signale sind
um einige Nanometer hypsochrom verschoben. Da eine NMR-spektroskopische Untersu-
chung nicht möglich war und durch ESR-spektroskopische Untersuchungen (siehe Kapitel
3.1.2.7) ein Signal im typischen Bereich für Kupfer(II)-Verbindungen gefunden wurden, ist
davon auszugehen, dass die erhaltene Verbindung Kupfer(II)-Atome enthält.
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Abbildung 3.1.37. Zyklovoltammogramm von 9 in CH3CN im Messbereich von 0.5/
− 0.75/0.75/0.5V (oben) und −0.5/0.75/ − 0.70/−0.5V (unten) bei
υ =100mVs−1 (Messbedingungen: 0.1M (nBu4N)(PF6), Pt/Pt).
Die zyklovoltammetrische Untersuchung von 9 erfolgte in einer Acetonitrillösung mit
dem Leitsalz (nBu4N)(PF6) gegen eine Platinelektrode. Als Arbeitselektrode fungierte hier-
bei eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE) und als Gegenelektrode wurde ein Platinblech
verwendet. Der Spannungsvorschub bei der Messung betrug 100mVs−1. Im Zyklovoltam-
mogramm (Abb. 3.1.37, oben), das imMessfenster von 0.5/− 0.75/0.75/0.5 V aufgenommen
wurde, sind drei Oxidationspeaks (E1Ox. = 0.39V, E
2
Ox. = 0.25 V) und E
3
Ox. = −0.06V) und
vier Reduktionspeak (E1Red. = 0.32V, E
2
Red. = 0.015 V, E
3
Red. = −0.16V und E
4
Red. = 0.02V)
zu beobachten. Die Vorgänge bei E1(1/2) = 0.35V, E
2
(1/2) = 0.20 V und E
3
(1/2) = −0.11V schei-
nen quasi-reversible Vorgänge zu sein. Während der Reduktionspeak E4Red. von irreversi-
blen Vorgängen herrührt. Bei einer Messung im Messfenster von −0.5/0.75/− 0.75/−0.5 V
ist zu erkennen, dass der Oxidationspeak bei E2Ox. = 0.25V deutlich schwächer ausgeprägt
ist. Ähnliches Vorgänge sind in den Zyklovoltammogrammen von 5 und lxix zu beobach-
ten. Daher kann angenommen werden, dass der Vorgang bei einem Halbstufenpotential
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von E2(1/2) = 0.20V Zweielektronenübergang herrührt, der dem Redoxpaar LI/LI
2+ zuge-
ordnet werden kann.
Zusammenfassend deuten die analytischen Daten darauf hin, dass durch Umsetzung
von 4 mit KMnO4 eine Oxidation von 4 zu [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ erfolgt ist, jedoch konnte
das Anion der erhaltenen Verbindung nicht zweifelsfrei identifiziert werden.
Der Komplex 4 ist gegenüber Oxidation sehr empfindlich. Wenn 4 als Feststoff der Luft
aus gesetzt wird, kann sofort eine Farbänderung von tiefviolett nach grün beobachtet wer-
den. Die prozentuale Zusammensetzung von Kohlen-, Wasser- und Stickstoffgehaltes des
erhaltenen Feststoffes (10) weicht mit 41.78% C, 7.06% H und 16.83% N von der berech-
neten Zusammensetzung von 4 (C: 45.68%, H: 6.99%, N: 18.80%) ab. Weitaus besser passen
die gefunden Werte zu einem Komplex der Zusammensetzung
[(LI)(Cu(OAc)2)2](HCO3)2 ·H2O mit einem berechneten Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Stickstoffgehalt von 41.81%, 6.43% und 16.25%. Durch massenspektrometrische Untersu-
chungen (ESI+, CH3CN) von 10 ließen sich Fragmente von [(LI)−H+ 4OAc]
+ und [(LI)]2+
nachweisen. Dies erhärtet den Verdacht, dass der Komplex an Luft oxidiert wurde. Auch
dieser Feststoff, zeigt in ESR-spektroskopischen Untersuchungen (siehe Kapitel 3.1.2.7)
ein Signal im typischen Bereich für Kupfer(II)-Verbindungen. Die Aufnahme eines NMR-
Spektrums schlug auf Grund des Paramagnetismus der Kupfer(II)-Atome fehl. So scheint
wie schon bei der Oxidation von 4 mit KMnO4 auch hier eine Oxidation zu
[(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ stattgefunden zu haben, jedoch kann wiederum keine Aussage über
das Anion des dikationischen Komplex getroffen werden.
3.1.2.6 Umsetzung von Cu(OA)
2
mit LII und LIa (11 und 12)
Bei der Umsetzung von Cu(OAc)2 mit LII oder LIa sind analog zu dem bereits in Kapitel
3.1.2.1 beschriebenen Vorgehen dinukleare Komplexe zu erwarten in denen der jeweilige
GFA-Ligand in neutraler Form komplexiert wird. Die postulierten Komplexe sind in Ab-
bildung 3.1.38 zu sehen.
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Abbildung 3.1.38. Mögliche Produkte der Umsetzung von LII (links) und LIa (rechts) mit zwei Äqui-
valenten Cu(OAc)2.
Eine Umsetzung von LII mit zwei Äquivalenten Cu(OAc)2 führt zur Ausbildung eines
violetten Feststoffes 11.∗ Durch massenspektrometrische Untersuchungen (FAB+) ließen
sich Fragmente von [(LII)Cu]+, [(LII)Cu(OAc)]+ und [(LII)Cu2(OAc)]
+ nachweisen. Ebenso
konnte der Molekülpeak des Liganden LII gefunden werden.
Das IR-Spektrum zeigt die typischen Banden der antisymmetrischen und symmetrischen
Valenzschwingung der Acetat-Ionen bei 1594 cm−1 und 1378 cm−1. Die Bande der C−N-
Schwingungen von LII bei ca. 1600 cm−1 ist dabei von der Bande der Acetat-Ionen überla-
∗Versuchsvorschrift findet sich in Anhang E.2
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gert. Dagegen ist die C−N-Schwingung des Liganden LII bei 1415 cm−1 zu erkennen. Im
Vergleich zu dem freien Liganden LII ist diese leicht zu höheren Wellenzahlen verschoben.
Das UV/Vis-Spektrum von 11 in CH3CN zeigt drei Banden. Im Vergleich zu den frei-
en Liganden LII sind in 11 die Banden bei 400 nm und 255 nm leicht rotverschoben. Bei
557 nm ist eine weitere Bande zu erkennen. In einem ähnlichen Wellenlängenbereich ist
bei [(LI)(Cu(OAc)2)2] (4) ebenfalls eine Bande (576 nm) zu beobachten. Dies erhärtet den
Verdacht, dass es sich um einen dinuklearen Kupfer(II)-GFA-Komplex handelt.
Die prozentuale Zusammensetzung von Kohlen-, Wasser- und Stickstoffgehaltes des pos-
tulierten Komplex [(LII)(Cu(OAC)2)2] beträgt 46.09% C, 6.14% H und 18.97% N. Die ex-
perimentell bestimmten Werte sind mit einem Kohlenstoffgehalt von 35.97% und einem
Wasserstoff- bzw. Stickstoffgehalt von 4.96% bzw. 9.83% nicht mit den berechneten Wer-
ten vereinbar. Auch die Möglichkeit der Ausbildung eines dikationischen Komplexes wie
[(LII)(Cu(OAC)2)2](OAc)2 (C: 45.46%, H: 6.02%, N: 16.74%) oder
[(LII)(Cu(OAC)2)2](Cu(OAc)4) (C: 42.55%, H: 5.61%, N: 14.18%) ist aufgrund der elemen-
taren Zusammensetzung unwahrscheinlich. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass
bei der Umsetzung des Liganden LII mit Cu(OAc)2 eine Komplexierung stattfindet. Der
erwartete neutrale Kupfer(II)-Komplex [(LII)(Cu(OAc)2)2] scheint dabei jedoch nicht zu
entstehen.
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Abbildung 3.1.39. Vergleich der IR-Spektren (CsI-Preßling) von LIa (oben) und 12 (unten).
Die Umsetzung von Cu(OAc)2 mit LIa führt zu einem ockerfarbenen Feststoff 12.
∗ Durch
massenspektrometrische Untersuchungen (FAB+) ließen sich Fragmente von
[(LIa)Cu2(OAc)]
+, [(LIa)Cu(OAc)]+ und [(LIa)Cu]+ nachweisen. Ebenso konnten der Mo-
lekülpeak des Liganden LIa und seine Fragmente gefunden werden. Dies erhärtet den
Verdacht, dass es sich um einen dinuklearen Kupfer(II)-GFA-Komplex handelt.
Das IR-Spektrum zeigt bei Wellenzahlen von 1570 cm−1, 1402 cm−1, 678 cm−1 und
619 cm−1 typische Signale für die Acetationen. Im Vergleich zu dem Spektrum von Kup-
∗Versuchsvorschrift findet sich in Anhang E.3
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fer(II)-acetat sind die Signale leicht zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Auch die ty-
pischen Signale des Liganden LIa erscheinen im IR-Spektrum. Ein Vergleich zwischen LIa
und dem synthetisierten Feststoff 12 ist in Abbildung 3.1.39 zu sehen.
Im 1H-NMR-Spektrum sind keinerlei scharfe Signale zu beobachten, dies deutet darauf
hin, dass in 12 Kupfer in der Oxidationsstufe +II enthalten ist.
Zusammenfassend deuten die analytischen Daten darauf hin, dass durch Umsetzung
von LIa mit Cu(OAc)2 der Komplex [(LIa)(Cu(OAc)2)2] (12) entsteht.
3.1.2.7 Magnetishe Eigenshaften der Kupfer(II)-aetat-Komplexe
Ebenso wie bei Kupfer(II)-nitrat-Komplexen 1 und 2 wurden die magnetischen Eigenschaf-
ten der Kupfer(II)-acetat-Komplexe 4, 5, 7 und 10 mit Hilfe der ESR-Spektroskopie und
einem SQUID-Magnetometer untersucht. Die Präparation und Auswertung der Proben er-
folgte nach der in Kapitel 3.1.1.2 beschriebenen Methoden.
Bei dem dinuklearen Komplex 4 kann von dem in Kapitel 3.1.1.2 bereits beschriebenen
Heisenberg Hamiltonoperator (Gl. 3.3) ausgegangen werden. Daher kann auch hier mit
Hilfe von Gleichung 3.6 eine Regression an die gemessenen Daten ausgeführt werden. In
Abbildung 3.1.40 ist eine Auftragung von χmT gegen die Temperatur T bei 1000Oe darge-
stellt. Die Messung erfolgte in einem Temperaturbereich von 2 – 300K. Der g-Wert wird da-
bei mit g = 2.01 und die Kopplungskonstante J auf −4.98 cm−1 bestimmt. Dies zeigt, dass
die beiden Kupfer(II)-Atome, wie schon im vergleichbaren Komplex 3 schwach antiferro-
magnetisch gekoppelt sind. Die Weiss-Temperatur θW und der TIP werden auf −2.81K
und 7.99 · 10−4 cm3mol−1 bestimmt. Die theoretische Bestimmung der Kopplungskonstan-
te J erfolgte wie schon in Kapitel 3.1.1.2 mittels quantenchemischer Rechnungen. Die dabei
erhaltene Kopplungskonstante J zeigt mit −7.33 cm−1 eine gute Übereinstimmung mit den
experimentell erhaltenen Werten.
Der Komplex 5 besitzt wie 4 und 3 zwei Kupfer(II)-Zentren. Auch diese Verbindung kann
mit dem in Kapitel 3.1.1.2 erwähnten Heisenberg Hamiltonoperator (Gl. 3.3) beschrieben
werden. Wie in Abbildung 3.1.42 zu erkennen folgt jedoch der Verlauf von χ−1m nicht dem
Curie-Gesetz. Der Kurvenverlauf von χm gegen die Temperatur T der erhaltenen Mess-
daten von 5 zeigt, wie in Abbildung 3.1.41 dargestellt, ein paramagnetisches Verhalten.
Die molare magnetische Suszeptibilität χm sinkt dabei von 0.16 cm3mol−1 bei einer Tem-
peratur von 2K auf 0.01 cm3mol−1 bei T = 300K. Im χmT(T)-Diagramm (Abb. 3.1.41,
klein) ist eine Zunahme von χmT mit 0.32Kmol cm−3 bei einer Temperatur von 2K und
3.00Kmol cm−3 bei T = 300K zu verzeichnen. Die aus quantenchemischen Rechnungen
erhaltene Kopplungskonstante J von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ beträgt −4.87 cm−1. Der Betrag
der ermittelten Kopplungskonstante des dikationischen Komplex ist damit etwas kleiner
als der von [(LI)(Cu(NO3)2)2]
2+. Somit kann aus den quantenchemischen Rechnungen ge-
schlossen werden, dass die beiden Kupfer(II)-Zentren auch in den dikationischen Kom-
plexverbindungen 5 und 6 eine schwache antiferromagnetische Kopplung zeigen.
Bei dem Komplex 7 handelt es sich, wie bei dem in Kapitel 3.1.1.2 beschriebenen Kom-
plex 2, um ein Drei-Spin-System. Auch hier sind zwei Spins an den beiden Kupfer(II)-
Atomen und ein weiterer Spin an der Guanidineinheit lokalisiert.
Die Auftragung des Produkts aus χm und T gegen die Temperatur zeigt, wie in Abbil-
dung 3.1.43 zu sehen, einen für antiferromagnetische Kopplungen charakteristischen Kur-
venverlauf. Auch bei dieser Verbindung wären, wie schon bei 2, prinzipiell drei verschiede-
ne Kopplungskonstanten zu erwarten, jedoch kann durch die Symmetrie des Komplexmo-
leküls angenommen werden, dass die Kopplung zwischen den beiden Kupferatomen und
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Abbildung 3.1.40. Temperaturabhängigkeit von χmT () und der Fit (—) nach Gleichung 3.6 von 4
(1000Oe, 2 – 300K).
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Abbildung 3.1.41. Temperaturabhängigkeit von χm (groß) und χmT (klein) von 5 (1000Oe, 2 – 300K).
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Abbildung 3.1.42. Curie-Weiss-Plot (χ−1m (T)-Diagramm) von 5 (1000Oe, 2 – 300K).
dem Liganden gleich ist. Dadurch kann das System, wie schon bei 2, durch J, der Kopp-
lung zwischen einem Kupferzentrum und dem Liganden, und J′, der Kopplung zwischen
den beiden Kupferatomen, beschrieben werden. Dies ist in Abbildung 3.1.8 (rechts) durch
eine schematische Darstellung verdeutlicht. Der formale Spin-Hamiltonian-Operator kann,
wie schon in Kapitel 3.1.1.2 erwähnt, durch Gleichung 3.8 beschrieben werden. Folglich
ergibt sich auch hier für die Abhängigkeit von χmT von der Temperatur T Gleichung 3.9,
die auch die Weiss-Temperatur (θW) und den TIP berücksichtigt.
Eine nummerische Regression an die Messdaten ergab für 7 g-Werte von g1 = 2.00 und
g2 = 2.16. Bei einer Weiss-Temperatur von θW = −0.07K und einem TIP von
8.53 · 10−4 cm3mol−1 wurden für die Kopplungskonstanten J und J′ Werte von 167.74 cm−1
und−35.66 cm−1 erhalten. Diese Werte dienen jedoch auch hier nur als grobe Abschätzung.
Die Analyse bestätigt, wie auch schon im Falles des Komplexes 2, eine bemerkenswerte fer-
romagnetische Kopplung zwischen dem Elektron des Kupfer(II)-Atoms und dem radikal-
kationischen Ligand sowie eine schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den
beiden Elektronen der Kupfer(II)-Zentren.
Quantenchemische Berechnungen von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ führen zu verschiedenen tief-
liegenden Termen. Die broken symmetry-Lösungen des Komplexes sind näherungsweise Ei-
genwerte des Ising Hamiltonians. Hierfür können Abschätzungen der Spin-Kopplungs-
konstanten durch einfaches Gleichsetzen der broken symmetry-Lösungen mit den Ising Ei-
genwerten erhalten werden. Hierfür wurden, wie schon im Falles von [(LI)(Cu(NO3)2)2]
·+,
die Arbeiten von Fliegl et al. herangezogen. [265] Danach werden für J und J′ Werte von
160.51 cm−1 und −5.14 cm−1 erhalten. Demzufolge ist die Aufspaltung der energetisch
niedrigsten Zustände von [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ von der „ferromagetischen“ Kopplung der
benachbarten Spins dominiert, während die Kopplung der Spins der Kupferzentren in der
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Abbildung 3.1.43. Temperaturabhängigkeit von χmT () und der Fit (—) nach Gleichung 3.9 von 7
(1000Oe, 2 – 300K).
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Abbildung 3.1.44. Temperaturabhängigkeit von χmT () und der Fit (—) nach Gleichung 3.6 von
10 (1000Oe, 2 – 300K).
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gleichen Größenordnung wie die in der neutralen oder dikationischen Spezies liegen. Die
hier erhaltenen Werte zeigen eine angemessene Übereinstimmung mit den experimentell
erhaltenen Werten.
Für die durch Oxidation von 4 an Luft entstehende Verbindung 10 wird für die ma-
gnetische Untersuchung davon ausgegangen, dass es sich bei dem grünen Feststoff um
die postulierte Verbindung [(LI)(Cu(OAc)2)2](HCO3)2 ·H2O handelt. Daher ist auch hier
von einem zweikernigen Komplex auszugehen und das System kann wie die bisheri-
gen Kupfer(II)-Komplexe mit dem in Kapitel 3.1.1.2 bereits vorgestellten Heisenberg Ha-
miltonoperator (Gl. 3.3) beschrieben werden. Ebenso kann auch hier mit Hilfe von Glei-
chung 3.6 eine Regression an die gemessenen Daten ausgeführt werden. In Abbildung
3.1.40 ist eine Auftragung von χmT gegen die Temperatur T bei 1000Oe dargestellt. Die
Messung erfolgte in einem Temperaturbereich von 2 – 300K. Der g-Wert wird dabei mit
g = 2.17 und die Kopplungskonstante J auf −5.27 cm−1 bestimmt. Dies zeigt, dass die bei-
den Kupfer(II)-Atome, wie schon in den vergleichbaren Komplex 3 und 4, schwach antifer-
romagnetisch gekoppelt sind. Die Weiss-Temperatur θW und der TIP werden auf −2.67K
und 0.001 cm3mol−1 bestimmt. Die bereits oben erwähnte, durch quantenchemische Rech-
nungen ermittelte, Kopplungskonstante J für [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+ von −4.87 cm−1 ist auch
hier gut mit dem experimentell ermittelten Wert vereinbar.
In Tabelle 3.1.7 sind die oben aufgeführten Ergebnisse aus den magnetischen Messungen
zusammengefasst. In Klammern sind dabei die aus quantenchemischen Berechnungen er-
haltenen Kopplungskonstanten angegeben. Wie schon die Kupfer(II)-Nitrat-Komplexe 1, 2
und 3 zeigen auch die in diesem Kapitel untersuchten Komplexe eine schwache antiferro-
magnetische Kopplung zwischen den Kupferatomen. Wie im Falle des Drei-Spin-Systems
2 zeigt auch die vergleichbare Verbindung 7 eine starke ferromagnetische Kopplung zwi-
schen jeweils einem Kupfer(II)-Atom und dem freien Elektron des Liganden.
Tabelle 3.1.7. Aus der Regressionskurve erhalten magnetische Parameter der in diesem Kapitel be-
sprochenen Komplexe.
4 5 7 10
g1 2.01 2.00 2.17
g2 2.25
J / cm−1a −4.98 (−7.33) (−4.87) 167.74 (160.51) −5.27
J′ / cm−1a −35.66 (−5.14)
θW /K −2.81 −0.07 −2.67
TIP/ cm3mol−1 7.99 · 10−4 8.53 · 10−4 0.001
aDer durch quantenchemische Rechnungen ermittelte Wert für den jeweiligen Komplex ist in Klammern
angegeben.
Die erhaltenen Kupfer(II)-acetat-Komplexe wurden ESR-spektroskopisch untersucht. 4
zeigt, wie in Abbildung 3.1.45 zu sehen, in CH2Cl2 bei 295K einen g-Wert von ca. 2.13.
Bei 120 K wird die Anisotropie der Kupfer(II)-Zentren sichtbar. Die g-Werte können auf
g‖ = 2.32 und g⊥ = 2.08 und A‖ kann auf 72G bestimmt werden.
Ein Feststoff-ESR von 4 wurde bei 295K, 120K und 5K aufgenommen. Die erhaltenen
Spektren sind in Anhang J in Abbildung J.1 dargestellt. Die Spektren zeigen ein verbrei-
tertes isotropes Signal. Für die Feststoffspektren kann ein g-Wert von g = 2.13 ermittelt
werden.
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Abbildung 3.1.45. ESR-Spektrum von 4 in CH2Cl2 bei 295K und 120K.
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Abbildung 3.1.46. ESR-Spektrum von 5 als Feststoff bei 295K und 110K.
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Abbildung 3.1.47. ESR-Spektrum von 7 in CH2Cl2 bei 295K im Vergleich mit dem simulierten Spek-
trum.
Der dinukleare Kupfer(II)-Komplex 5 wurde ebenfalls ESR-spektroskopisch untersucht.
Die erhaltenen Spektren der Feststoff-ESR-Messung bei 295K und 110K sind in Abbildung
3.1.46 zu sehen. Die Spektren zeigen eine leichte Anisotropie. Die Aufspaltung ist typisch
für tetragonale Kupfer(II)-Komplexe. Die g-Werte können bei 295K auf g‖ = 2.32 und
g⊥ = 2.08 und A‖ kann auf 153G bestimmt werden. Bei 110K ergeben sich für die g-Werte
g‖ = 2.32 und g⊥ = 2.07. Der A‖-Wert kann auf 169G bestimmt werden.
Abbildung 3.1.48. ESR-Spektrum von 7 in CH2Cl2 bei 120K.
7 zeigt, wie in Abbildung 3.1.47 zu sehen, in CH2Cl2 bei 295K eine Aufspaltung ist
typisch für tetragonale Kupfer(II)-Komplexe ist. Über die Simulation des Spektrums mit
dem Programm XSophe [275] ergeben sich folgende Werte: gCu1 /Cu2 = 2.11, gLI = 2.07 und
A = 73G. Daneben sind im Bereich von 1000 – 2200G intensive formal verbotene ∆MS =
±2 Halbfeld-Übergänge zu beobachten. Bei 120 K zeigt das Spektrum wie in Abbildung
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3.1.48 zu sehen die erlaubten ∆MS = ±1 Übergänge in einem Bereich von ungefähr 2550 –
3650G und intensive formal verbotene ∆MS = ±2 Halbfeld-Übergänge im Bereich von
1350 – 2050G. Die g-Werte können auf g‖ = 2.31 und g⊥ = 2.08 und A‖ kann auf 166G
bestimmt werden.
Ein Feststoff-ESR von 7 wurde bei 295K, 120K aufgenommen. Die erhaltenen Spektren
sind in Anhang J in Abbildung J.2 dargestellt. Die Spektren zeigen ein verbreitertes iso-
tropes Signal. Bei 120 K zeigt das Spektrum wie in Abbildung J.2 zu sehen die erlaubten
∆MS = ±1 Übergänge in einem Bereich von ungefähr 2650 – 4050G und intensive formal
verbotene ∆MS = ±2 Halbfeld-Übergänge im Bereich von 800 – 2200G. Für die Feststoff-
spektren kann ein g-Wert von g = 2.07 ermittelt werden.
Von 8 wurde ein ESR-Spektrum in CH2Cl2 (Abb. 3.1.49) aufgenommen. Dabei zeigt es
ein Signal in einem für Kupfer(II) typischen Bereich und ist sind charakteristisch für ei-
ne axiale Symmetrie. Die ungepaarten Elektronen der Kupfer(II)-Atome liegen hierbei im
dx2-y2 -Orbital, da g‖ > g⊥. Dabei können die g-Werte bei 120 K können auf g‖ = 2.39 und
g⊥ = 2.07 durch graphische Auswertung bestimmt werden. Das Spektrum zeigt ebenso
eine Hyperfeinaufspaltung von A = 167G.
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Abbildung 3.1.49. ESR-Spektrum von 8 in CH2Cl2 bei 120K.
Die Komplexe lxix, 9 und 9 zeigen im Feststoff-ESR-Spektrum (siehe Anhang J) verbrei-
terte isotrope Signale. Die g-Werte können auf g = 2.12 (lxix, 110 K), g = 2.08 (9, 110 K)
und 2.10 (10, 295 K) bestimmt werden.
Das ESR-Spektrum von 11 als Feststoff (siehe Anhang J, Abb. J.6) zeigt sowohl bei 295 K
als auch bei 120K ein breites Signal im typischen Bereich von Kupfer(II). Der aus dem
erhaltenen Spektrum ermittelte g-Wert beträgt 2.11. Die Messung von 11 in einer CH2Cl2-
Lösung, wie in Abbildung 3.1.50 zu sehen, zeigt dagegen erwartungsgemäß ein anisotropes
Verhalten. Dabei kann bei 120K ein g⊥-Wert von 2.07 ermittelt werden.
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Abbildung 3.1.50. ESR-Spektrum von 11 in CHCl3 bei 120K.
3.1.3 [(LI)(CuCl
2
)
2
℄(CuCl
2
)(13)
Die Umsetzung von LI mit 2.5 Äquivalenten Cu(acac)2 in CHCl3 führt nach 18 h Rühren
unter Rückfluss nicht zu einem Cu(acac)2-Komplex. Es resultiert daraus ein dunkler Fest-
stoff, der in MeCN gut löslich ist. Aus einer CHCl3-Lösung konnten dunkelblaue Kristalle
von [(LI)(CuCl2)2](CuCl2) (13) in einer Ausbeute von 71% erhalten werden. Die im Molekül
enthaltenen Chloridliganden könnten aus dem bei der Synthese verwendeten chlorierten
Lösungsmittel CHCl3 stammen, da sich Chloroform in Anwesenheit von O2 photochemisch
zu Cl2, HCl und Phosgen (CCl2O) zersetzt.
Der Komplex 13 kristallisiert mit sechs Molekülen CHCl3 in blauen Kristallen in der
triklinen Raumgruppe P1. Die Molekülstruktur der Verbindung 13 ist in Abbildung 3.1.51
zu sehen. Ausgewählte Strukturdaten von 13 sind in Tabelle 3.1.8 aufgeführt.
Die beiden Kupferatome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei jeweils zwei Koor-
dinationsstellen von Iminstickstoffatomen bzw. Chloridionen eingenommen werden. Der
Abstand zwischen den beiden Kupferatomen Cu1· · ·Cui beträgt 7.943(25)Å. Das Kup-
feratom Cu1 ragt dabei −1.49(4)Å aus der Ringebene des Liganden heraus. Die Win-
kel Cl1−Cu1−Cl2 und N4−Cu1−N1 betragen 98.54(6)◦ und 80.07(13)◦. Der Winkel zwi-
schen den Ebenen N1−Cu1−N4 und Cl1−Cu1−Cl2 beträgt 40.545(112)◦. Der Torsions-
winkel N1−C1−C2−N4 beträgt −12.27(559)◦. Der Cu1−Cl-Bindungsabstand in 13 beträgt
2.236(13)Å (Cu1−Cl1) bzw. 2.220(15)Å (Cu1−Cl2). Der Kupfer-Iminstickstoff-Abstand ist
mit 1.984(3)Å (Cu1−N1) bzw. 1.977(3)Å (Cu1−N4) dagegen etwas kürzer und vergleich-
bar mit den Abstand in 7 (Cu1−N1: 1.977(2)Å).
Die Abstände im Ring betragen für C1−C3i 1.392(6)Å und für C2−C3 1.400(6)Å und
sind damit annähernd gleich lang. Die C1−C2-Bindung mit 1.456(5)Å dagegen ist etwas
verlängert. Diese Bindungslängen weichen von einer idealen Bindungslänge des Benzol-
rings von 1.390Å ab. Ähnliche Bindungsverhältnisse finden sich auch in Komplex 2 mit
Bindungslängen von ca. 1.39Å (C1−C6 /C3−C4 und C2−C3 /C5−C6) und ca. 1.45Å
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Abbildung 3.1.51. Molekülstruktur von [(LI)(CuCl2)2](CuCl2) (13) bei 100K im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierte Lö-
sungsmittelmoleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
(C1−C2 /C4−C5). Auch der Komplex 7 zeigt mit Bindungslängen im Ring von 1.393(3)Å
(C1−C2) und 1.465(5)Å (C1−C1i) ähnliche Bindungsverhältnisse. Die Bindungswinkel
C3−C2−C1 und C3i−C1−C2 sind mit ca. 119.5◦ sehr ähnlich. Der Winkel C1i−C3−C2
ist im Vergleich zu den beiden Winkeln mit 121.12(22)◦ etwas aufgeweitet. Der Diederwin-
kel C3−C2−C1−C3i beträgt −2.94(50)◦ und zeigt, dass das Ringsystem in 13 im Vergleich
zu 7 (C2−C1−C1i−C2i: 0.581(16)◦) etwas weniger planar ist. Die CRing−N-Bindungslängen
(N1−C1: 1.363(5)Å, N4−C2: 1.361(5)Å) sind gegenüber dem Liganden LI um ca. 6 pm ver-
kürzt. Mit den Komplexen 2 (N1−C1 /N7−C4: 1.366(2) /1.375(2)Å, N4−C2/N10−C5:
1.366(2) /1.364(2)Å) und 7 (N1−C1: 1.367(3)Å) zeigen diese Bindungslängen eine gute
Übereinstimmung. Der Winkel C1−N1−C4 ist mit 122.83(34)◦ geringfügig größer als der
Winkel C2−N4−C9 (119.48(22)◦). Die Iminbindungen N1−C4 und N4−C9 mit 1.372(5)Å
bzw. 1.377(5)Å in 13 sind dagegen gegenüber LI um ca. 8 pm verlängert. Auch hier entspre-
chen die Bindungslängen annähernd den in 2 (N4−C12/ N10−C22: 1.373(2) /1.377(2)Å,
N1−C7/N7−C17: 1.371(2) /1.367(2)Å) und 7 (N4−C3: 1.366(2)Å) gefundenen Bindungs-
abständen. Die Winkel N2−C4−N2 undN5−C9−N6 betragen 121.94(22)◦ und 122.77(36)◦.
Im Vergleich zu 7 (N2−C3−N3: 120.821(10)◦) sind diese Winkel geringfügig aufgeweitet.
Als Anion fungiert in 13 ein CuCl–2-Ion. Der Bindungsabstand zwischen dem Cu2- und
dem Cl3-Atom ist mit 2.096(16)Å durchschnittlich 13 pm kürzer als die beiden Cu1−Cl-
Abstände im Komplex. Der Winkel Cl3−Cu2−Cl3i beträgt 180.0(1)◦ und zeigt, dass das
Anion eine lineare Struktur besitzt.
Der Komplex 13 besitzt drei ungepaarte Elektronen, wovon zwei von den beiden Kup-
fer(II)-Zentren stammen und eines von dem radikalischen Liganden LI·+. ESR-Spektren von
13 im Feststoff bei RT und 120K zeigen ein Signal im typischen Bereich für tetraedrisch
koordinierte CuII-Komplexe bei 2900 – 3500G (Abbildung 3.1.52). Der g-Wert wurde mit
2.11 bestimmt. Die ESR-Spektren von 13 in CHCl3 bei RT als Flüssigkeit bzw. bei 120 K
3.1 Synthese und Charakterisierung von Kupfer(II)-Komplexen 97
Tabelle 3.1.8. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LI)(CuCl2)2] (13) bei 100K und die Ergeb-
nisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Unterscheidung der
Atome erfolgt durch die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.51.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor.a exp. theor.a
Cu1−N1 1.984(3) 2.067 N1−C1−C2−N4 −12.27(559) −11.63
Cu1−N4 1.977(3) 2.067 ∡Ab 40.55(112)
Cu1−Cl1 2.236(13) 2.240 N4−Cu1−N1 80.07(13) 78.79
Cu1−Cl2 2.220(15) 2.240 Cl2−Cu1−Cl1 98.54(6) 107.34
N1−C1 1.363(5) 1.366
N4−C2 1.361(5) 1.366 C1−N1−C4 121.83(34) 126.92
N1−C4 1.372(5) 1.354 C2−N4−C9 119.48(22) 126.92
N4−C9 1.377(5) 1.354
N2−C4 1.326(5) 1.358 N2−C4−N3 121.94(22) 120.13
N3−C4 1.345(6) 1.348 N5−C9−N6 122.77(36) 120.13
N5−C9 1.320(6) 1.348
N6−C9 1.336(6) 1.358 C3−C2−C1 119.25(34) 119.04
C1−C3i 1.392(6) 1.405 C1i−C3−C2 121.12(22) 121.91
C1−C2 1.456(5) 1.468 C3i−C1−C2 119.56(23) 119.03
C2−C3 1.400(6) 1.405
Cu1· · ·Cu1i 7.9429(25) 8.120 C3−C2−C1−C3i 2.94(50) −1.92
d(out-of-plane)c −0.148(4)
Cu2−Cl3 2.096(16) Cl3−Cu2−Cl3i 180.00(1)
a für [(LI)(CuCl2)2]
·+
b∡A = (N1−Cu1−N4, Cl1−Cu1−Cl2)
cAbstand des Ag1-Atoms zur Ringebene
im Glas zeigen eine Aufspaltung des Signals (Abbildung 3.1.53), was eine Auswertung des
Spektrums erschwert.
Die direkte Umsetzung von LI mit zwei Äquivalenten CuCl2 in CH3CN führt zu ei-
nem braunen Feststoff (14).∗ Massenspektrometrische Untersuchungen zeigen Fragmente
von [(LI)Cu2Cl4]
+, [(LI)Cu2Cl2]
+, [(LI)Cu2Cl]
+, [(LI)CuCl3]
+, [(LI)CuCl2]
+, [(LI)CuCl]+ und
[(LI)Cu]+. Ebenso konnte der Molekülpeak des Liganden LI und dessen Fragmente gefun-
den werden. Dies erhärtet den Verdacht, dass eine Komplexierung des Liganden an das
Kupfer(II)-Atom stattgefunden hat. Die elementare Zusammensetzung von 14 beträgt C:
34.33%, H: 6.62% und N 13.30%. Im Vergleich dazu besitzt 13 einen Kohlenstoffgehalt
von 33.43%, sowie einen Wasserstoff- bzw. Stickstoffgehalt von 5.40% bzw. 17.99%. Somit
weicht der gemessene Stickstoffgehalt in 14 deutlich von den berechneten Werten von 13
ab, aber auch der Kohlenstoff- und Wasserstoffanteil stimmen nicht mit den errechneten
Werten überein. Auch die Ausbildung des neutralen Komplexes [(LI)(CuCl2)2] (C: 39.05%,
H: 6.30%, N: 21.02%) ist anhand der elementaren Zusammensetzung unwahrscheinlich.
Ebenso stimmen die berechneten Kohlenstoff-, Wasserstoff und Stickstoffzusammensetzun-
gen von [(LI)(CuCl2)2]2Cl (C: 35.87%, H: 5.79%, N: 19.31%) und [(LI)(CuCl2)2](CuCl4) (C:
∗Versuchsvorschrift findet sich in Anhang E.4
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Abbildung 3.1.52. ESR-Spektren von 13 als Feststoff bei 295 und 120K.
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Abbildung 3.1.53. ESR-Spektren von 13 in CHCl3 bei 295 und 120K.
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31.07%, H: 5.01%, N: 16.72%) nicht mit den gefundenenWerten überein. Das IR-Spektrum
von 14 zeigt wie in Abbildung 3.1.54 zu sehen eine große Ähnlichkeit mit dem von 13.
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
 / cm-1
 / cm-1
Abbildung 3.1.54. Vergleich der IR-Spektren (CsI-Preßling) von 13 (oben) und 14 (unten).
Zusammenfassend deuten die analytischen Daten darauf hin, dass durch Umsetzung
von LI mit CuCl2 eine Komplexierung von LI an die Kupfer(II)-Atome erfolgt und ein
Kupfer(II)-Chlorid-Guanidinkomplex entsteht.
3.1.4 [(LII)(CuCl
2
)
2
℄(CuCl
4
) (15)
Die Umsetzung von LII mit CuCl2 in Acetonitril bei Raumtemperatur führt zu einem brau-
nen Feststoff. Die prozentuale Zusammensetzung von Kohlen-, Wasser- und Stickstoffge-
haltes des postulierten Komplexes [(LII)(CuCl2)2](CuCl4) (15) beträgt 31.32% C, 4.25% H
und 16.86% N. Die experimentell bestimmten Werte sind mit einem Kohlenstoffgehalt von
31.02% und einem Wasserstoff- bzw. Stickstoffgehalt von 4.88% bzw. 16.48% mit den be-
rechnetenWerten vereinbar. Durch massenspektrometrische Untersuchungen (FAB+) ließen
sich Fragmente von [(LII)Cu2Cl4]
+, [(LII)Cu2Cl3]
+ und [(LII)CuCl2]
+ nachweisen. Ebenso
wurde der [M+H]+-Peak des Liganden LII gefunden. Dies erhärtet den Verdacht, dass es
sich um einen dinuklearen Kupfer(II)-GFA-Komplex handelt. NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen zeigten lediglich sehr breite nicht auswertbare Signale was auf das Vorhan-
densein von Kupfer(II)-Ionen in der Verbindung schließen lässt. Das IR-Spektrumweist die
für den GFA-Liganden typische Banden bei 1618 cm−1 für die C−N-Schwingung und bei
1359 cm−1 für die C−N-Schwingung auf.
Zusammenfassend deuten die analytischen Daten darauf hin, dass durch Umsetzung
von LII mit CuCl2 der Komplex [(LII)(CuCl2)2](CuCl4) (15) entsteht.
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3.1.5 Umsetzung von LI mit Cu(BF
4
)
2
· x H
2
O (16)
Bereits während meiner Diplomarbeit konnte gezeigt werden, dass bei der Umsetzung von
LI mit Cu(BF4)2 · x H2O (mit x = 5.5
∗) in Acetonitril zwei Komplexe entstehen. Bei Verwen-
dung von zwei Äquivalenten des Kupfersalzes entsteht ein dinuklearer Kupfer(I)-Komplex
in dem der Ligand LI als Dikation vorliegt. [257] Durch Erhöhung der zugegebenen Äquiva-
lente an Cu(BF4)2 · xH2O entsteht der dinukleare Kupfer(II)-Komplex
[(LI)(Cu(MeCN)4)2](BF4)6 (lxviii).
[13] Das Reaktionsschema der beiden Komplexierungs-
reaktionen ist in Abbildung 3.1.55 dargestellt.
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Abbildung 3.1.55. Reaktionsschema zur Darstellung des dinuklearen Kupfer(II)-Komplexes
[(LI)(Cu(MeCN)4)2](BF4)6 (lxviii).
Trotz der auf Grund von Fehlordnungen der BF–4-Anionen fehlenden Molekülstruktur
des Kupfer(I)-Komplexes, [276] kann anhand der analytischen Daten angenommen werden,
dass bei der Reaktion der Komplex [(LI)(Cu(CH3CN)2)2](BF4)4 entstanden ist. Die prozen-
tuale Zusammensetzung von Kohlen-, Wasser- und Stickstoffgehalt des Komplexes beträgt
34.92% C, 5.34% H und 19.17% N. Die experimentell bestimmten Werte sind mit einem
Kohlenstoffgehalt von 35.24% und einemWasserstoff- bzw. Stickstoffgehalt von 5.57% bzw.
18.85% mit den berechneten Werten vereinbar. [276] Im Gegensatz zu lxviii ist es möglich
den dinuklearen Kupfer(I)-Komplex NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Dabei zeigt
das 1H-NMR-Spektrum in CD3CN zwei Signale im Verhältnis 1:48. Die Ringprotonen tre-
ten als Singulett bei 4.91 ppm auf, während die Methylprotonen der Guanidingruppe ein
Singulett bei 3.05 ppm ergeben. Im Vergleich zum Liganden LI ist das Signal der Ring-
protonen um 0.62 ppm hochfeldverschoben, während die Methylprotonen eine Hochfeld-
verschiebung um 0.43 ppm erfahren. Diese deutliche Abweichung spricht dafür, dass LI als
Dikation im Komplex vorliegt. Desweiteren ist im 1H-NMR-Spektrum ein deutliches Signal
bei 1.96 ppm zu sehen, dass dem Lösungsmittel CH3CN zugeordnet werden kann. Im
13C-
NMR-Spektrum in CD3CN werden drei Signale beobachtet. Das Signal der Methylkohlen-
∗nach Elementaranalyse
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stoffatome der Guanidingruppen erscheint bei 41.73 ppm und erfährt damit im Vergleich
zu LI eine Tieffeldverschiebung um 1.86 ppm. Bei 165.99 ppm und 159.81 ppm erscheinen
zwei quartäre Kohlenstoffsignale, die im Vergleich zu LI (158.36 ppm und 138.18 ppm) eine
deutliche Hochfeldverschiebung erfahren. Das Signal der protonentragenden Kohlenstoffa-
tome des Rings sind auf Grund eines breiten Acetonitrilsignals, das durch die Koordination
der Lösungsmittelmoleküle an die Kupfer(I)-Zentren verursacht wird, bei 118.7 ppm nicht
im Spektrum zu erkennen. Das IR-Spektrum zeigt die charakteristischen Banden der C−N-
Schwingung bei 1615 cm−1 und der C−N-Schwingung bei 1401 cm−1 die im Vergleich zu
LI zu höheren Wellenzahlen verschoben sind, was für das Vorliegen von LI2+ im Kom-
plex spricht. Ebenso sind im Bereich zwischen 1000 – 1150 cm−1 die intensiven Banden der
B−F-Schwingungen der BF–4-Anionen zu sehen.
Da sowohl bei dem Kupfer(I)- als auch bei dem Kupfer(II)-Komplex Acetonitrilmolekü-
le als Liganden an den Kupferatomen fungieren, während die BF–4-Anionen nicht an der
Koordination beteiligt sind, stellte sich die Frage ob es möglich ist, eine ähnliche Komple-
xierung mit anderen Lösungsmittelliganden zu erreichen oder eine direkte Verknüpfung
zweier GFA-Einheiten über ein Kupfer(II)-Atom zu erhalten.
Bei der Umsetzung von LI mit 3.5Äquivalenten Cu(BF4)2 · 5.5H2O in Ethanol wird der
Ligand LI lediglich zweifach oxidiert und es resultiert das Salz (LI)(BF4)2 (16). 16 kristalli-
siert monoklin in der Raumgruppe P21/c. Die erhaltene Molekülstruktur ist in Abbildung
3.1.56 zu sehen. In der Elementarzelle sind zwei Einheiten von (LI)(BF4)2 enthalten, die
sich strukturell leicht unterscheiden. Im folgenden wird nur ein Molekül, dessen struktu-
relle Parameter in Tabelle 3.1.9 aufgeführt sind, diskutiert. Die wichtigsten Bindungslängen
und -winkel des zweiten Moleküls sind in Anhang G aufgelistet.
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Abbildung 3.1.56. Molekülstruktur von (LI)(BF4)2 (16) bei 100K im Festkörper. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50%. Die Wasserstoffatome werden zu Gunsten größerer Übersichtlich-
keit nicht dargestellt.
Der Stickstoff-Stickstoff-Abstand der beiden in ortho-Stellung stehenden Iminstickstoffen
ist mit 2.7568(5)Å um 11.78 pm im Vergleich zu LI verkürzt. Der Diederwinekel
N1−C1−C2−N4 in 16 beträgt 2.335(38)◦ und ist damit kleiner als der in LI. Die Bindung
C1−C2 ist mit 1.5043(18)Å gegenüber den anderen Bindungen im Ringsystem (C1−C3i:
1.4271(18)Å, C2−C3: 1.3727(19)Å) verlängert. Ein solches Verhalten ist auch von den
bisher besprochenen Komplexen, wie 1 oder 5, in denen LI als Dikation vorliegt, be-
kannt. Das Ringsystem in 16 ist annähernd planar, was der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i
mit −0.238(36)◦ erkennen lässt. Der Winkel C2−C3−C1i ist mit 123.243(19)◦ etwas grö-
ßer als die beiden anderen Winkel im C6-Ring (C3i−C1−C2: 119.326(17)◦, C3−C2−C1:
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Tabelle 3.1.9. Ausgewählte strukturelle Parameter von (LI)(BF4)2 (16) bei 100K. (Die Unterschei-
dung der Atome erfolgt durch die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.56.)
Atome Abstand / Å Atome Winkel / ◦
exp. exp.
N1−C1 1.3025(18) N1−C1−C2−N4 2.335(38)
N4−C2 1.3523(16)
N1−C4 1.3743(17) C1−N1−C4 126.570(21)
N4−C9 1.3448(17) C2−N4−C9 123.271(19)
N2−C4 1.3407(19)
N3−C4 1.3338(18) N2−C4−N3 121.556(20)
N5−C9 1.3536(16) N5−C9−N6 118.350(16)
N6−C9 1.3506(17)
C1−C3i 1.4271(18) C3i−C1−C2 119.326(17)
C1−C2 1.5043(18) C3−C2−C1 117.430(26)
C2−C3 1.3727(19) C2−C3−C1i 123.243(19)
N· · ·N 2.7568(5) C3−C2−C1−C3i −0.238(36)
117.430(26)◦). Die N1−C1- und N4−C2-Bindung unterscheiden sich mit 1.3025(18)Å und
1.3523(16)Å deutlich voneinander. Im Vergleich zu LI (∅d = 1.3861Å) sind beide Bin-
dungen verkürzt. Die Iminbindungen N1−C4 und N4−C9 sind mit 1.3743(17)Å und
1.3448(17)Å gegenüber LI deutlich verlängert (N1−C4: 1.2877(16)Å, N4−C9: 1.2910(16)Å).
Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 mit 126.570(21)◦ und 123.271(19)◦ sind etwas
größer als die vergleichbaren Winkel in LI (∅∡ = 120.84◦). Die Bindungslängen zwi-
schen den Aminstickstoffen und dem Iminkohlenstoffen liegen zwischen 1.3338(19) und
1.3506(17)Å und sind damit kürzer als in LI. Die Winkel N2−C4−N3 und N5−C9−N6
mit 121.556(20)◦ und 118.350◦ sind gegenüber den Winkeln in LI etwas aufgeweitet.
Das 1H-NMR-Spektrum in CH2Cl2 zeigt zwei Signale im Verhältnis von 1:24. Dabei
kann das Singulett bei 5.05 ppm den Ringprotonen zugeordnet werden. Bei 2.95 ppm er-
scheint ein weiteres Singulettsignal, das den Methylprotonen der Guanidingruppen zuge-
ordnet werden kann. Im Vergleich zu LI ist das Signal der Methylprotonen um 0.3ppm
ins Tieffeld verschoben, während die Protonen am Ringsystem eine Hochfeldverschiebung
um 0.54 ppm erfahren. Das 19F-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale, die den BF–4-Anionen
zugeordnet werden können. Hierbei zeigen Integrale der Signale bei −152.68 ppm und
−152.74 ppm das Verhältnis der natürlichen Isotopenverteilung von 10B (19.9%) und 11B
(80.1%) an. Im 11B-NMR-Spektrum ist ein Signal bei −1.17 ppm zu sehen, das ebenfalls
dem BF–4-Molekül zugeordnet werden kann. Das
13C-NMR-Spektrum zeigt drei Signale.
Das Signal der Methylkohlenstoffatome der Guanidingruppen erscheint bei 41.13 ppm und
erfährt damit im Vergleich zu LI eine Tieffeldverschiebung um 1.81 ppm. Die protonen-
tragenden Kohlenstoffe des Rings erfahren im Vergleich zum freien Liganden eine deutli-
che Hochfeldverschiebung um 13.46 ppm und geben ein Signal bei 101.34 ppm. Aufgrund
schlechter Löslichkeit konnte wie bei LI nur ein weiteres quartäres Kohlenstoffsignal im
13C-NMR-Spektrum gefunden werden. Dies erscheint bei 157.52 ppm und ist gegenüber
dem Signal von LI (157.70 ppm) nur geringfügig hochfeldverschoben.
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3.1.6 [(LII)(Cu(H
2
O)
4
)
2
℄(BF
4
)
6
(18)
Wird zu LII ein Äquivalent Cu(BF4) · x H2O (mit x = 5.5)
∗ gegeben, bildet sich nicht wie
bei LI in Acetonitril ein dinuklearer Kupfer(I)-Komplex unter Oxidation des Komplexes,
sondern der Ligand wird lediglich zu LI2+ oxidiert. Hierbei fungieren die BF–4-Ionen als
Gegenionen. (LII)(BF4)2 17 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c. Die Kristall-
struktur bei 100 K ist in Abbildung 3.1.57 abgebildet und die wichtigsten strukturellen
Parameter in Tabelle 3.1.10 aufgeführt.
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Abbildung 3.1.57. Molekülstruktur von (LII)(BF4)2 17 bei 100K im Festkörper. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50%. Die Wasserstoffatome werden zu Gunsten größerer Übersichtlich-
keit nicht dargestellt.
Der Stickstoff-Stickstoff-Abstand der beiden in ortho-Stellung stehenden Iminstickstoffe
ist mit 2.734(6)Å um 23.3 pm im Vergleich zu LII verkürzt.† Der Diederwinkel
N1−C1−C2−N4 in 17 beträgt 1.355(18)◦ und ist damit kleiner als der in LII. Die Bindung
C1−C2 ist mit 1.501(2)Å gegenüber den anderen Bindungen im Ringsystem (C1−C3i:
1.412(2)Å, C2−C3: 1.378(19)Å) verlängert. Ein solches Verhalten ist auch von dem vorher
besprochenen Salz 16, in denLI als Dikation vorliegt, bekannt. Das Ringsystem in 17 ist an-
nähernd planar, was der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i mit −0.161(17)◦ erkennen lässt.
Der Winkel C2−C3−C1i ist mit 122.414(17)◦ etwas größer als die beiden anderen Win-
kel im C6-Ring (C3i−C1−C2: 119.554(9)◦, C3−C2−C1: 118.032(12)◦) Die N1−C1- bzw.
N4−C2-Bindung unterscheiden sich mit 1.3080(18)Å und 1.3414(18)Å deutlich vonein-
ander. Im Vergleich zu LII (∅d = 1.416Å) sind beide Bindungen verkürzt. Die Iminbin-
dungen N1−C4 und N4−C9 sind mit 1.3558(19)Å und 1.3373(18)Å gegenüber LII deut-
lich verlängert (N1−C4: 1.2866(16)Å, N4−C9: 1.2903(15)Å). Die Winkel C1−N1−C4 und
C2−N4−C9 mit 128.129(12)◦ und 124.303(10)◦ sind etwas größer als die vergleichbaren
Winkel in LII (∅∡ = 123.29◦). Die Bindungslängen zwischen den Aminstickstoffen und
dem Iminkohlenstoffen liegen zwischen 1.3254(19) und 1.3537(18)Å und sind damit kür-
∗nach Elementaranalyse
†Strukturelle Parameter von LII: siehe Anhang D
104 3 Ergebnisse und Diskussion
zer als in LII. Die Winkel N2−C4−N3 und N5−C9−N6 mit 111.228(8)◦ und 110.704(11)◦
sind gegenüber denWinkeln in LI etwas aufgeweitet. Die Bindungen C5−C6 und C10−C11
weichen mit 1.522(2)Å und 1.520(2)Å etwas von den Bindungslängen in LII (C5−C6:
1.503(2)Å, C10−C11: 1.515(2)Å) ab.
Durch Umsetzung von 17 mit weiteren 2.8Äquivalenten Cu(BF4)2 · x H2O (mit x= 5.5
∗)
konnte ein dinuklearer Komplex, [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6 (18), erhalten werden. . Die Mo-
lekülstruktur ist in Abbildung 3.1.58 gezeigt und die wichtigsten strukturellen Parameter
in Tabelle 3.1.10 aufgeführt. 18 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit
zwei Molekülen H2O.
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Abbildung 3.1.58. Molekülstruktur von [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6 (18) bei 100K im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierten
Wassermoleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Die Kupferatome im Komplex sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die beiden
axialen Sauerstoffatome der koordinierten Wassermoleküle mit 2.351(4)Å (Cu1−O1) und
2.462(3)Å (Cu1−O4) deutlich weiter vom Kupferzentrum entfernt sind als die Sauer-
stoffatome in der Ebene (Cu1−O2 1.995(3)Å, Cu1−O3 1.977(3)Å). Die Cu1−N1- und
Cu1−N4-Abstände sind 1.997(3)Å bzw. 1.989(3)Å und haben damit in etwa den gleichen
Abstand zum Metallkern wie die Sauerstoffatome O2 und O3 der koordinierten Wasser-
moleküle. Der Kupfer-Kupfer-Abstand in 18 beträgt 7.882(11)Å. Die Winkel N4−Cu1−N1
und O2−Cu1−O3 betragen 80.031(7)◦ bzw. 94.669(8)◦ und liegen damit knapp unter-
bzw. oberhalb dem für eine quadratisch-planare Konfiguration typischen Winkel von 90◦.
Die Winkel N1−Cu1−O3 (93.629(7)◦) und N4−Cu1−O3 (91.686(7)◦) liegen etwas über
dem idealen Winkel der quadratisch-planare Konfiguration. Der Winkel O1−Cu1−O2 be-
trägt 166.187(6)◦ und weicht damit deutlich von den 180◦, die axialen Liganden in ei-
ner idealen oktaedrischen Konfiguration einnehmen, ab. Die Winkel zwischen den Ebe-
nen N1−Cu1−N4 und O2−Cu1−O3 und N1−Cu1−N4 und O1−Cu1−O4 betragen 1.526◦
bzw. 85.916◦. Auch dies weist auf eine verzerrte Konfiguration hin. Das Kupfer(II)-Atom
ragt im Komplex 18 um 0.186(5)Å aus der Ringebene heraus. Der Diederwinkel
N1−C1−C2−N4 beträgt −0.404(18)◦.
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Die Bindungsabstände C1−C3i (1.386(5)Å) und C2−C3 (1.382(5)Å) sind, wie auch schon
in 17, kürzer als die C1−C2-Bindung (1.510(2)Å). Im Vergleich zu 17 ist die C1−C3i-
Bindung etwas kürzer und C1−C2-Bindung etwas länger. Insgesamt zeigen die gefun-
denen Bindungslängen, dass der Ligand im Komplex als Dikation vorliegt. Die Winkel im
Ring sind mit 119.5(3)◦ (C3i−C1−C2), 120.4(3)◦ (C3−C2−C1) und 120.1(3)◦ (C2−C3−C1i)
einander relativ ähnlich. Der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i mit 0.091(487)◦ zeigt, dass der
Ring in 18 annähernd planar ist. Die N1−C1- und N4−C2-Abstände mit 1.330(5)Å und
1.337(5)Å sind deutlich kürzer als in LII und unterscheiden sich von den in 17 gefunde-
nen Werte leicht. Die Imin-Bindungen N1−C4 (1.391(5)Å) und N4−C9 (1.388(5)Å) sind
dagegen im Vergleich zu LII um ca. 10 pm verlängert. Dagegen sind die Bindungslängen
in 17 mit 1.3558(19)Å (N1−C4) und 1.3373(18)Å (N4−C9) sind etwas kürzer. Die Win-
kel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 mit 119.9(3)◦ und 120.3(3)◦ sind größer als die durch
die Aminstickstoffe aufgespannten Winkel N3−C4−N2 (113.217(12)◦) und N5−C9−N6
(113.180(9)◦). Die Aminbindungen N2−C4, N3−C4, N5−C9 und N6−C9 liegen zwischen
1.315(5) und 1.320(5)Å. Im Vergleich zu LII sind die Aminbindungen deutlich verkürzt
(∅d = 1.3860Å) dagegen sind die vergleichbaren Bindungen in 17 sind mit ∅d = 1.3404Å
etwas länger. Die Bindungslängen C5−C6 und C10−C11 sind mit 1.525(6)Å und 1.529(6)Å
im Vergleich zu LII und 17 verlängert.
Ebenso wie bei den Kupfer(II)-nitrat-Komplexen und Kupfer(II)-acetat-Komplexen wur-
den die magnetischen Eigenschaften von 18 mit Hilfe der ESR-Spektroskopie und einem
SQUID-Magnetometer untersucht. Die Präparation und Auswertung der Proben erfolgte
nach der in Kapitel 3.1.1.2 beschriebenen Methoden.
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Abbildung 3.1.59. Temperaturabhängigkeit von χmT () und der Fit (—) nach Gleichung 3.6 von
18 (1000Oe, 2 – 300K).
Bei dem dinuklearen Komplex 18 kann von dem in Kapitel 3.1.1.2 bereits beschriebe-
nen Heisenberg Hamiltonoperator (Gl. 3.3) ausgegangen werden. Daher kann auch hier
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mit Hilfe von Gleichung 3.6 eine Regression an die gemessen Daten ausgeführt werden. In
Abbildung 3.1.59 ist eine Auftragung von χmT gegen die Temperatur T bei 1000Oe dar-
gestellt. Die Messung erfolgte in einem Temperaturbereich von 2 – 300K. Der g-Wert wird
dabei mit g = 2.00 und die Kopplungskonstante J auf 3.26 cm−1 bestimmt. Damit zeigt
der Komplex im Gegensatz zu den anderen untersuchten Komplexen eine schwache fer-
romagnetische Kopplung. Jedoch ist der Fit an die erhaltenen Messdaten nur eine grobe
Abschätzung. Der Kurvenverlauf von χmT beginnt bei einer Temperatur von 200K steiler
anzusteigen. Dies könnte durch eine eher labile Koordination der Wassermoleküle an die
beiden Kupfer(II)-Atome und einer damit einhergehenden Änderung der Koordinations-
geometrie bei zunehmender Temperatur bedingt sein. Daher können die ermittelten Werte
nur als grobe Näherung betrachtet werden und innerhalb der Fehlertoleranz auch eine
schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den Kupfer(II)-Atomen vorliegen. Für
das antiferromagnetische Verhalten von 18 spricht auch der ermittelte negative Wert der
Weiss-Temperatur mit θW −12.60 K. Der TIP wird auf 0.0011 cm3mol−1 bestimmt.
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3.2 Synthese und Charakterisierung von Silber(I)-Komplexen
3.2.1 Umsetzung mit Ag
2
SO
4
(19, 20 und lxxxviii)
Da das Sulfatanion in Komplexen in der Lage ist sowohl monodentat, wie in dem Koor-
dinationspolymer [Ag4(pyapa)4(SO4)4]n,
[277]∗ als auch chelatisierend, wie in dem Komplex
[Ag2(PPh3)4(AMP)2(SO4)],
[278]† zu binden, sind bei der Umsetzung eines GFA-Liganden
mit Ag2SO4 mehrere Produkte denkbar. So sollte es möglich sein einen dinuklearen Silber(I)-
Komplex zu bilden in dem der Ligand als Dikation vorliegt und das Sulfatanion mono-
dentat an das Silberion koordiniert. Ebenso ist es denkbar, dass sich eine polymere Kette
ausbildet, in der das Sulfatanion zwei Silber(I)-Atome verbrückt. Diese Strukturen sind in
Abbildung 3.2.1 schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.2.1. Mögliche Verbindungen aus der Umsetzung von GFA-4-Liganden mit Ag2SO4 am
Beispiel von LI.
Daneben muss das Sulfatanion nicht an der Komplexbildung beteiligt sein, sondern kann
als Gegenion zu einem kationischen Komplex fungieren. Auch solche Beispiele sind litera-
turbekannt. [279] Auch hier ergibt sich für die Umsetzung von GFA-4-Liganden mit Ag2SO4
die Möglichkeit entweder einen kationischen Komplex, z. B. [(GFA-4)(Ag(CH3CN))2](SO4)
bzw. [(GFA-4)(Ag(CH3CN))2](SO4)2, in dem der Ligand in neutraler Form oder als Dikation
vorliegt, oder ein Koordinationspolymer (z. B. {[(GFA-4)Ag](SO4)}n), in dem der eingesetzte
Ligand als Monokation vorliegt, zu synthetisieren.
In der Praxis wird bei der Umsetzung von LI bzw. LII mit Ag2SO4 weder ein dinuklearer
Silberkomplex noch ein Koordinationspolymer in signifikanter Menge gebildet. Stattdessen
steht die Oxidation bzw. die Protonierung der Liganden im Vordergrund. Da das Silber(I)-
Salz nicht unter einer Schutzgasatmosphäre aufbewahrt wurde und ohne weitere Aufrei-
nigung direkt zur Synthese eingesetzt wurde, kann angenommen werden, dass das Edukt
nicht wasserfrei war und somit Protonen im Reaktionsgemisch zur Verfügung stehen.
∗mit: pyapa = 1-(2-pyrazinyl)piperazin
†mit: AMP = 2-Aminopyrimidin
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Dabei führt der Einsatz von LII mit 2.4Äquivalenten Ag2SO4 in CH2Cl2 bei 0
◦C durch ei-
ne Oxidation zu LII2+, wobei zwei HSO–4-Gegenionen auftreten, sodass das Salz (LII)(HSO4)2
(19) erhalten wird. Während der Reaktion scheidet sich Silber elementar an der Wand des
Reaktionsgefässes ab. 19 kristallisiert aus CH3CN triklin in der Raumgruppe P1. Die Mo-
lekülstruktur ist in Abbildung 3.2.2 gezeigt und die wichtigsten Bindungsparameter in
Tabelle 3.2.1 aufgelistet. In der Elementarzelle befinden sich zwei Moleküle 19, die sich in
ihren Bindungslängen nur wenig unterscheiden. Im folgenden wird nur ein Molekül, die
strukturellen Parameter des zweiten Molekül befinden sich in Anhang H.
Die Bindungsabstände C1−C3i mit 1.410(4)Å und C2−C3 mit 1.374(4)Å sind kleiner
als die Bindung C1−C2 mit 1.517(4)Å. Dies zeigt, dass LII wie zu erwarten als Dikati-
on vorliegt und steht im Einklang mit den in Kapitel 3.1.6 beschriebenen Strukturen von
(LII)(BF4)2 17 und [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6 (18). Auch die Bindung der Ringkohlenstoffe
an das Guanidinstickstoffatom und die Bindungslängen in der Guanidineinheit in 19 sind
denen in 17 sehr ähnlich. Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 mit 126.261(39)◦ und
121.845(41)◦ weichen von denen in 17 leicht ab (C1−N1−C4: 128.129(12)◦, C2−N4−C9:
124.303(10)◦). Dagegen sind die Winkel N2−C4−N3 und N5−C9−N6 denen in 17 recht
ähnlich. Die Bindungswinkel im Ring sind ebenfalls vergleichbar mit denen in 17. Dagegen
weicht der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i mit 3.072(64)◦ von den −0.161(17)◦, die in 17
gefunden wurden, ab. Die Diederwinkel N2−C5−N6−N3 und N5−C10−C11−N6 in 19
weichen mit −22.399(44)◦ und −5.957◦ stark voneinander ab, was bei 17 nicht beobachtet
wurde. Der N1· · ·N4-Abstand in 19 ist mit 2.7554(8)Å etwas größer als in 17, aber immer
noch um 22.17 pm kleiner als in LII (N1−N4i: 2.9771(7)Å).
Das 1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2 zeigt drei Signale. Die beiden Ringprotonen führen
zu einem Singulett bei 5.28 ppm. Die 16 Ethylprotonen erscheinen als Multiplett im Bereich
3.73 – 3.61 ppm. Das Singulett der 24 Methylprotonen tritt bei 2.82 ppm auf. Das 13C-NMR-
Spektrumweist lediglich drei Signale auf. Hierbei konnte das Signal bei 99.24 ppm den pro-
tonentragenden Ringkohlenstoffen zugeordnet werden. Bei 48.60 ppm und 33.32 ppm er-
scheinen erwartungsgemäß die Signale für die Ethyl- und Methylkohlenstoffe. Die schwä-
cheren Signale der quartären Kohlenstoffatome sind auf Grund der geringen Löslichkeit
von 19 in CD2Cl2 im Spektrum nicht zu sehen.
Durch Umsetzung mit zwei Äquivalenten Ag2SO4 in CH3CN in der Siedehitze wird
LI vierfach protoniert. Dabei fungieren zwei SO2–4 -Moleküle als Anionen, sodass das Salz
(LI)H4(SO4)2 (20) erhalten wird. Während der Reaktion fällt elementares Silber als grau-
er Feststoff aus. 20 kristallisiert aus CH3CN als farblose Nadeln monoklin in der Raum-
gruppe P21/c. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 3.2.3 dargestellt und die wichtigsten
Bindungsparameter sind in Tabelle 3.2.1 aufgeführt.
Die C−C-Bindungslängen im C6-Ring (C1−C3i (1.398(2)Å), C1−C2 (1.403(2)Å) und
C2−C3 (1.382(2)Å)) verändern sich im Vergleich zu LI kaum. Auch die Bindungswinkel
im Ring sind denen in LI sehr ähnlich. Die Abstände der Ringkohlenstoffatome zu den
Iminstickstoffatomen N1−C1 (1.407(2)Å) und N4−C2 (1.4227(19)Å) sind ebenfalls nur
geringfügig kürzer als in LI (N1−C1: 1.4144(3)Å, N4−C2: 1.4234(15)Å [79]). Dagegen än-
dern sich die Bindungslängen in den Guanidinresten durch die Protonierung im Vergleich
zu LI stark. So vergrößern sich die Abstände N1−C4 mit 1.3567(19)Å und N4−C9 mit
1.354(2)Å um durchschnittlich 6.6 pm. Die NAmin−CImin-Bindungen sind mit einem mitt-
leren Bindungsabstand von 1.33Å dagegen im Vergleich zu LI um durchschnittlich 6pm
verkürzt. Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 sind im Vergleich mit LI um ca. 5◦
bzw. 3◦ aufgeweitet, während die Bindungswinkel N2−C4−N3 und N5−C9−N6 im Ver-
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Abbildung 3.2.2. Molekülstruktur von (LII)(HSO4)2 (19) bei 100K im Festkörper. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierten CH3CN-Moleküle
werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Abbildung 3.2.3. Molekülstruktur von (LI)H4(SO4)2 (20) bei 100K im Festkörper. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Die Darstellung der Wasserstoffatome der protonierten Guani-
dineinheiten erfolgt in Kugelradien. Die restlichen Wasserstoffatome und kokris-
tallisierten H2O-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.
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Tabelle 3.2.1. Ausgewählte strukturelle Parameter von (LII)(HSO4)2 (19) und (LI)H4(SO4)2 (20) bei
100K. (Die Bezeichnung der Atome erfolgt für 19 nach Abbildung 3.2.2 und für 20
nach Abbildung 3.2.3.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
19 20 19 20
N1−C1 1.305(4) 1.407(2) N1−C1−C2−N4 0.957(67) −4.516(20)
N4−C2 1.334(4) 1.4227(19)
N1−C4 1.358(4) 1.3567(19) C1−N1−C4 126.361(39) 126.730(14)
N4−C9 1.343(4) 1.354(2) C2−N4−C9 121.845(41) 123.795(12)
N1−H1N 0.816(14)
N4−H4N 0.89(2) N2−C4−N3 111.704(34) 121.394(12)
N2−C4 1.331(4) 1.333(2) N5−C9−N6 110.503(46) 121.086(14)
N3−C4 1.336(4) 1.3298(19)
N5−C9 1.331(4) 1.333(2) C3i−C1−C2 118.169(40) 119.014(13)
N6−C9 1.341(4) 1.332(2) C3−C2−C1 118.157(42) 120.851(14)
C1−C3i 1.410(4) 1.398(2) C2−C3−C1i 123.597(36) 120.129(13)
C1−C2 1.517(4) 1.403(2)
C2−C3 1.374(4) 1.382(2) C3−C2−C1−C3i 3.072(64) 0.904(21)
C5−C6 1.528(5)
C10−C11 1.527(5) N2−C5−C6−N3 −22.399(44)
N1· · ·N4 2.7554(8) 2.7557(22) N5−C10−C11−N6 −5.957(45)
gleich zu den entsprechendenWinkeln in LI ca. 2◦ kleiner sind. Der Abstand zwischen den
Stickstoffatomen N1 und N4 mit 2.7555(7)Å ist im Vergleich zu LI um 11.9 pm verkürzt.
Das 1H-NMR-Spektrum in CD3CNweist zwei Peaks auf, wobei das Singulett bei 6.31 ppm
den beiden Protonen im Ring zugeordnet wird. Die 48 Protonen der Methylgruppen er-
scheinen als Singulett bei 2.85 ppm. Die vier Protonen an den Iminstickstoffen wurden
nicht detektiert, sollten aber weit im Tieffeld erscheinen. Im Vergleich zu der vierfach pro-
tonierten Verbindung (LI)H4(Cl4)
[79] sind die Signale leicht hochfeldverschoben. Im 13C-
NMR-Spektrum treten drei Signale auf. Bei 161.19 ppm erscheint das Signal des Iminkoh-
lenstoffatoms, das im Vergleich zu LI eine Tieffeldverschiebung erfährt. Dem Signal bei
117.07 ppm können die protonentragenden aromatischen Ringkohlenstoffatome zugeord-
net werden. Das Signal der quartären Kohlenstoffatome des Aromaten wird bei ca. 130 ppm
erwartet, ist aber auf Grund der geringen Intensität der Signale nicht erkennbar. Das Signal
der Methylkohlenstoffatome erscheint bei 40.45 ppm.
Wird die Umsetzung von LI mit 2.5Äquivalenten Ag2SO4 bei 0
◦C in CH2Cl2 durchge-
führt, wird ein grüner Feststoff erhalten. Aus CH2Cl2 kristallisiert das polymere
{[(LI)(Ag2Cl3)2]}n (lxxxviii) aus.
∗ Das Vorhandensein von Chloratomen ist durch die Ver-
wendung eines chlorierten Lösungsmittels zu erklären. lxxxviii wird wie in Kapitel 2.4
gezeigt durch die Reaktion von LI mit fünf Äquivalenten AgCl in 21%iger Ausbeute erhal-
ten. Dieser Reaktionsführung führt neben der Bildung von lxxxviii auch zur Entstehung
von [(LI)(AgCl)2] (lxxvi) sowie dem Salz (LI)Cl2.
[163]
lxxxviii kristallisiert mit zwei Molekülen CH2Cl2 pro monomerer Einheit monoklin in
der Raumgruppe P21/n. Die Molekülstruktur eines Monomers ist in Abbildung 3.2.4 dar-
∗Versuchsvorschrift findet sich in Anhang E.8
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gestellt. Da die Verbindung bekannt ist und sich die Bindungslängen- und -winkel zu der
veröffentlichten Struktur [163] nur marginal unterscheiden, wird auf eine strukturelle Dis-
kussion der Verbindung verzichtet. Die wichtigsten strukturellen Parameter von lxxxviii
sind in Anhang I zusammengestellt.
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Abbildung 3.2.4. Molekülstruktur von {[(LI)(Ag2Cl3)2] ·CH2Cl2}n (lxxxviii) bei 100K im Festkör-
per. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierte
CH2Cl2-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Abbildung 3.2.5 zeigt den räumlichen Aufbau des Koordinationspolymers lxxxviii im
Festkörper. Die Guanidineinheiten sind im Molekül über [Ag4Cl6]
2+-Brücken miteinander
verknüpft und es bildet sich eine lineare Struktur aus. Dabei kann die Verbindung so auf-
gefasst werden, dass jeweils eine [(LI)(AgCl)2]
2+-Einheit mit zwei [AgCl2]
–-Anionen intera-
giert. Der Diederwinkel zwischen den zentralen Ag2−Cl2-Einheiten und der N1−Ag1−N3-
Ebene beträgt 34.1◦, sodass sich die monomeren Einheiten in lxxxviii in der Kette stufen-
artig anordnen.
Abbildung 3.2.5. Anordnung der eindimensionalen polymeren Ketten von {[(LI)(Ag2Cl3)2]}n
(lxxxviii) im Kristall.
Generell ist an den Ergebnissen zur Komplexierung mit Ag2SO4 ersichtlich, dass die
Oxidation bzw. Reduktion der Guanidinliganden gegenüber der Komplexbildung bevor-
zugt ist. Auch steht bei dieser Herangehensweise SO2–4 weder in einem Silberkomplex als
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Ligand zur Verfügung, noch spielt es als Anion in einem kationischen Silberkomplex bzw.
Silber-Koordinationspolymer eine Rolle.
3.2.2 [(LI)(Ag(NO
3
)
2
)
2
℄ (21)
Die Umsetzung von LI mit vier Äquivalenten AgNO3 führt neben der Komplexierung
auch zur Oxidation des Liganden. Die Synthese des Komplexes 21 erfolgt in CH2Cl2 bei
10 ◦C. Hierbei scheiden sich zwei Äquivalente Silber am Reaktionsgefäß ab. Für röntgen-
kristallographische Untersuchungen geeignete Kristalle konnten innerhalb einiger Tage aus
einer CH3CN/Et2O-Mischung gewonnen werden. Die Verbindung 21 kristallisiert orthor-
hombisch in der Raumgruppe Pbca, wobei zwei Moleküle CH3CN pro Formeleinheit im
Kristall eingeschlossen sind. Die Struktur von 21 ist in Abbildung 3.2.6 dargestellt und die
wichtigsten Bindungslängen und -winkel in Tabelle 3.2.2 aufgeführt.
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Abbildung 3.2.6. Molekülstruktur von [(LI)(Ag(NO3)2)2] (21) bei 100K im Festkörper. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome werden zu Gunsten größerer Über-
sichtlichkeit nicht dargestellt.
Der Silber-Silber-Abstand beträgt 8.6663(13)Å, wobei die Silberatome verzerrt tetra-
edrisch koordiniert sind. Der Winkel zwischen den N1−Ag1−N4-Atomen beträgt 69.37◦
und der Winkel zwischen den Sauerstoffatmomen 89.69◦. Diese weichen stark von dem
idealen Tetraederwinkel von 109.47◦ ab. Das Ag1-Atom liegt annähernd planar in der Rin-
gebene (d(out-of-plane) = 0.0547(2)). Der Diederwinkel N1−C1−C2−N4 beträgt −7.116(219)◦
und ist damit um 2.772◦ kleiner als im freien Liganden. Die Sauerstoff-Silber-Abstände
Ag1−O1 und Ag1−O4 betragen 2.3592(13)Å bzw. 2.4111(13)Å, während die Ag1−O2-
und Ag1−O5-Abstände mit 2.7518(17)Å und 2.8096(15)Å deutlich länger sind. Die Silber-
Iminstickstoff-Abstände sind mit 2.2924(14)Å und 2.3820(15)Å kürzer als der durchschnitt-
liche Ag−O-Abstand.
Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstände im Ring betragen für C1−C3i, C2−C3 und C1−C2
1.386(2)Å, 1.408(2)Å und 1.506(2)Å. Hierbei liegen die C1−C3- bzw. C2−C3-Abstände
in etwa zwischen der Bindungslänge einer Doppel- bzw. Einfachbindungen. Der C1−C2-
Bindungsabstand entspricht dagegen dem einer Einfachbindung. Ähnliche Bindungsab-
stände wurden auch schon bei Komplexen, in denen LI als Dikation vorliegt, gefunden. Der
CRing−NImin-Abstand beträgt 1.333(2)Å (C1−N1) bzw. 1.314(2)Å (C2−N4) und ist damit
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Tabelle 3.2.2. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (◦) von [(LI)(Ag(NO3)2)2] (21) bei
100K. (Die Bezeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.2.6.)
Atome Abstand / Å Atome Winkel / ◦
exp. exp.
Ag1−N1 2.2924(14) N1−C1−C2−N4 −7.116(219)
Ag1−N4 2.3820(15)
Ag1−O1 2.3592(13) ∡Aa 80.344(48)
Ag1−O4 2.4111(13)
Ag1−O2 2.7518(17) O1−Ag1−O4 89.69(5)
Ag1−O5 2.8096(15) N1−Ag1−N4 69.37(5)
N1−C1 1.333(2) N1−Ag1−O1 132.87(5)
N4−C2 1.314(2) N4−Ag1−O4 127.86(5)
N1−C4 1.373(2)
N4−C9 1.375(2) C1-N1-C4 118.78(14)
N2−C4 1.321(2) C2-N4-C9 120.60(14)
N3−C4 1.344(2)
N5−C9 1.338(2) N2-C4-N3 122.37(15)
N6−C9 1.326(2) N5-C9-N6 122.31(15)
C1−C2 1.506(2)
C1−C3i 1.386(2) C3i−C2−C1 119.24(15)
C2−C3 1.408(2) C3−C2−C1 118.47(15)
Ag. . . Ag 8.6663(13) C1i−C3−C2 122.25(15)
d(out-of-plane)b −0.0547(2) C3−C2−C1−C3i −2.335(234)
a∡A = (N1−Ag1−N4, O1−Ag1−O4)
bAbstand des Metallatoms zur Ringebene
um 0.08Å bzw. 0.11Å kürzer als im freien Liganden LI (C1−N1: 1.4144(15)Å; C2−N4:
1.4234(15)Å). [79]∗ Auch dies spricht für die dikationische Form des Liganden LI. Die Bin-
dungswinkel C3i−C2−C1 und C3−C2−C1 sind mit 119.24(15)◦ bzw. 118.47(15)◦ etwas
kleiner als der Winkel Ci−C3−C2 (122.25(15)◦). Der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i von
−2.335(234)◦ zeigt, dass der Ring nicht vollständig planar ist. Die Iminbindungen N1−C4
und N4−C9 besitzen eine durchschnittliche Bindungslänge von 1.374Å und sind damit ge-
genüber LI verlängert. Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit den Daten von Kupfer(II)-
Komplexen, in denen LI als Dikation vorliegt. Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9
mit 120.60(14)◦ und 118.78(14)◦ sind vergleichbar mit denen in LI . Die CImin−NAmin-
Bindungen in 21 sind mit einem durchschnittlichen Wert von 1.332Å im Vergleich zu LI
um 5.7 pm verkürzt.
Das 1H-NMR-Spektrum von 21 in CD3CN zeigt zwei Signale im Verhältnis von 1:24. Der
Singulett-Peak bei 4.81 ppm kann dabei den Ringprotonen zugeordnet werden. Das Signal
ist im Vergleich zu LI um 0.72 ppm ins Hochfeld verschoben. Die Protonen der Methyl-
gruppen erscheinen bei 2.97 ppm als Singulett und erfahren eine Tieffeldverschiebung um
0.35 ppm im Vergleich zu LI . Diese Werte erlauben ebenfalls die Schlussfolgerung, dass
der GFA-Ligand als Dikation vorliegt.
∗Tabelle mit den wichtigsten Bindungsparameter für LI in Anhang D.
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3.2.3 [(LI)(AgCN)
2
℄ (22)
Das Cyanidion ist ein starker Ligand. In Komplexen fungiert es sowohl als basisches σ-
Donor-Anion als auch als Akzeptor für pi-Rückbindung vom Metallzentrum in niedrig lie-
gende pi∗(C−−N)-Orbitale, wodurch die Low-Spin-Konfiguration bindender Übergangsme-
talle begünstigt wird. [111] Im Feststoff liegt AgCN in einer Kettenstruktur vor. Auf Grund
ihrer Neigung zur Kettenbildung werden Cyanide gerne bei der Synthese von MOFs ver-
wendet. In der Literatur ist eine Vielzahl von cyanidverbrückten polymeren Strukturen
beschrieben. [280–283] Die Darstellung von [(LI)(AgCN)2] (22) gelingt durch die Umsetzung
von LI mit zwei Äquivalenten AgCN in absolutem Aceton. Die grüne Reaktionslösung
wird 17 h unter Argonatmosphäre und Lichtausschluss gerührt. Der resultierende hellgel-
be Feststoff wird aus Acetonitril umkristallisiert, wobei hellgelbe Kristalle in einer Ausbeu-
te von 56% erhalten werden. Eine Komplexierung des Silbercyanids ohne einhergehende
Polymer- bzw. Oligomerbildung von AgCN-Einheiten ist in der Literatur sehr selten be-
schrieben. So ist es möglich AgCN an Thioharnstoffderivate zu koordinieren in denen
das Silber lineare Komplexe bildet. Außerdem ist eine Dreifachkoordination von Silber
wie bei Verbindung 22 beim Einsatz von Phosphinliganden oder 1,10-Phenanthrolin mög-
lich. [284–286]
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Abbildung 3.2.7. Molekülstruktur von [(LI)(AgCN)2] (22) bei 100K im Festkörper. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierte CH3CN-Moleküle
werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Die Verbindung 22 kristallisiert mit zwei Einheiten CH3CN in der triklinen Raumgrup-
pe P1. In Abbildung 3.2.7 ist die Molekülstruktur zu sehen und in Tabelle 3.2.3 sind die
wichtigsten Bindungsparameter von 22 bei 100K aufgeführt. Die Silber(I)-Atome sind ver-
zerrt trigonal-planar koordiniert, wobei jeweils zwei Koordinationsstellen von den Imin-
Stickstoffatomen des Liganden LI eingenommen werden. Das Cyanidanion besetzt die drit-
te Koordinationsstelle. Die Bindungslängen Ag1−N1 und Ag1−N4 betragen 2.2339(19)Å
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und 2.3096(19)Å. Der Ag1−C14-Abstand ist mit 2.063(2)Å um ca. 17.09 pm bzw. 24.66 pm
kürzer als die Silber-Stickstoff-Bindungen. Der Winkel N1−Ag1−N4 beträgt 74.07◦ und ist
durch den Liganden vorgegeben. Die verbleibenden Winkel N1−Ag1−C14 (155.40◦) und
N4−Ag1−C14 (130.52◦) sind deutlich größer. Wodurch die verzerrt-planare Struktur zu
erkennen ist. Ähnliche Bindungsverhältnisse finden sich auch in dem analogen Kupfer(I)-
Komplex [(LI)(CuCN)2] (lviid) (siehe Kapitel 2.2).
[188]
Tabelle 3.2.3. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LI)(AgCN)2] (22) bei 100K und die Er-
gebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Bezeichnung der
Atome erfolgt nach Abbildung 3.2.7.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor. exp. theor.
Ag1−C14 2.063(2) 2.055 N1−C1−C2−N4 −2.673(67) −1.43
Ag1−N1 2.2339(19) 2.282
Ag1−N4 2.3096(19) 2.456 C14−Ag1−N1 155.40(8) 161.81
N1−C1 1.409(3) 1.408 C14−Ag1−N4 130.52(8) 125.40
N4−C2 1.405(3) 1.395 N1−Ag1−N4 74.07(8) 71.85
N1−C4 1.328(3) 1.316 N7−C14−Ag1 175.1(2) 172.97
N4−C9 1.315(3) 1.308
N2−C4 1.355(3) 1.383 C4−N1−C1 119.77(18) 123.42
N3−C4 1.365(3) 1.376 C2−N4−C9 121.700(46) 125.89
N5−C9 1.370(3) 1.389
N6−C9 1.366(3) 1.276 N3−C4−N2 116.398(44) 115.50
N7−C14 1.132(3) 1.168 N5−C9−N6 115.438(48) 115.35
C1−C3i 1.390(3) 1.405
C1−C2 1.422(3) 1.425 C3i−C1−C2 118.07(18) 118.40
C2−C3 1.399(3) 1.407 C3−C2−C1 118.57(17) 118.11
Ag1· · ·Ag1i 8.528(21) 8.723 C1i−C3−C2 123.36(18) 123.49
d(out-of-plane)a 0.5516(5) C3-C2-C1-C3i −0.787(68) −0.50
aAbstand des Metallatoms zur Ringebene
Die Silberatome liegen 0.5516(5)Å oberhalb der Aromatenebene. Der Ag−Agi-Abstand
beträgt 8.528(21)Å. LI liegt in 22 als neutraler Ligand vor, was anhand der Bindungsab-
stände C1−C3i (1.390(3)Å), C1−C2 (1.422(3)Å) und C2−C3 (1.399(3)Å), die einer aro-
matischen Bindung entsprechen, ersichtlich ist. Damit sind diese Bindungslängen in et-
wa vergleichbar mit denen im freien Liganden LI , wobei die Bindung C1−C2 durch
die Koordination um 1.8 pm gegenüber LI verlängert ist.∗ Dagegen sind die Bindungen
C1−N1 (1.409(3)Å) und C2−N4 (1.355(3)Å) etwas kürzer als im freien Liganden (C1−N1
1.4144(15)Å, C2−N4 1.3844(17)Å). [79] Die Bindungen N1−C4 (1.328(3)Å) und N4−C9
(1.315(3)Å) sind kürzer als alle anderen CN-Bindungen der Guanidineinheit. Dies spricht
für den Doppelbindungscharakter der Imin-Bindung. Die Aminbindungen N2−C4 mit
1.355(3)Å bzw. N3−C4 mit 1.365(3)Å und N5−C9 mit 1.370(3)Å bzw. N6−C9 mit
1.366(3)Å entsprechen in etwa denen im freien LI mit Bindungslängen zwischen 138.34(16)
und 139.52(16)Å. [79]
∗Tabelle mit den wichtigsten Bindungsparameter für LI in Anhang D
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Im 1H-NMR-Spektrum werden in CDCl3 zwei Signale im Verhältnis 1:24 beobachtet.
Die Ringprotonen treten als Singulett bei 5.53 ppm auf, während die Methylprotonen der
Guanidingruppe ein Singulett bei 2.91 ppm ergeben. In CD2Cl2 sind die beiden Signale
im Vergleich zu LI leicht hochfeldverschoben. Bei 5.40 ppm tritt das Singulettsignal der
Protonen am Aromaten auf, während die Methylprotonen bei 2.75 ppm erscheinen. Gegen-
über dem Kupfer(I)-Komplex (lviid) ist das Signal der aromatischen Protonen kaum und
das Signal der Methylprotonen lediglich um 0.1 ppm verschoben. Im 13C-NMR-Spektrum
in CD2Cl2 werden fünf Signale beobachtet. Bei 193.64 ppm erscheint das Kohlenstoffsi-
gnal der CN–-Liganden, welches im Vergleich zu lviid (221.18 ppm) signifikant hochfeld-
verschoben ist. In der Literatur sind Verschiebungswerte für das Cyanidkohlenstoffatom
in KCN von 168.6 ppm in einer gesättigten wässrigen Lösung bekannt. [287]∗ S. Ahmad
et al. untersuchten das NMR-spektroskopische Verhalten von Silbercyanidkomplexen mit
Thioharnstoff bzw. seinen Derivaten, wobei in d6−DMSO das Cyanidkohlenstoffsignal von
AgCN bei 143.81 ppm detektiert wurde und sich durch eine Komplexierung mit Thioharn-
stoff nur eine geringfügige Hochfeldverschiebung des Signals (143.41 ppm) ergab. [285] Die
aromatischen Kohlenstoffatome Carom.−H und Cq, arom. können den Peaks bei 111.04 ppm
und 135.93 ppm zugeschrieben werden, während das Signal bei 163.21 ppm das Imin-
Kohlenstoffatom zugeordnet werden kann. Das Kohlenstoffatom der Methylgruppen er-
gibt ein Signal bei 40.31 ppm. Diese Werte sind in etwa mit denen des analogen Kupfer(I)-
Komplexes vergleichbar.
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Abbildung 3.2.8. TG von 22 im Temperaturbereich von 30 – 600 ◦C im N2-Strom.
Eine thermogravimetrische Untersuchung von 22 wurde im Temperaturbereich von 30 –
600 ◦C mit einer Heizrate von 5 ◦Cmin−1 unter einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt.
Die erhaltene Kurve ist in Abbildung 3.2.8 gezeigt. Bis zu einer Temperatur von 246 ◦C ist
die Probe stabil. Die thermogravimetrischen Kurven der Guanidin-Silberhalogenidketten
∗Die Originaldaten wurden auf Benzol referenziert. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde auf die heute übli-
che Referenz TMS umgerechnet (C6H6: δ=128.7 ppm).
118 3 Ergebnisse und Diskussion
vom Typ [(LI)(AgX)2]n (lxxxvi und lxxxvii, siehe Kap. 2.4) besitzen eine ähnliche Verlaufs-
form im Temperaturbereich von 30 bis 350 ◦C. Hier beginnt die Zersetzung erst ab einer
Temperatur von ca. 250 ◦C und damit 4 ◦C höher als bei 22. [163] Dies kann aber durch
die höhere Messgeschwindigkeit von 10 ◦Cmin−1 bei der Durchführung der thermogra-
vimetrischen Analyse der Verbindungen lxxxvi und lxxxvii und die damit einhergehen-
de größere Ungenauigkeit verursacht sein. Danach zeigt die Kurve einen scharfen Abfall,
wobei ein Masseverlust von 1.559mg (49.2%) detektiert wird. Ab einer Temperatur von
380 ◦C nimmt die Masse bis 600 ◦C relativ konstant ab. Insgesamt beträgt der Massever-
lust 2.172mg (68.5%). Es bleiben 0.998mg eines dunklen in allen gängigen Lösungsmitteln
unlöslichen Feststoffes zurück.
3.2.4 (LIa)(Ag(CN)
2
)
2
(23)
Die Umsetzung von LIa mit acht Äquivalenten AgCN ergibt nicht das Analogon des in Ka-
pitel 3.2.3 beschriebenen neutralen Silbercyanidkomplexes. In diesem Falle wird hingegen
der Ligand unter Bildung von Ag0 zweifach oxidiert. Als Anionen fungieren in der Verbin-
dung zwei Ag(CN)–2-Moleküle. Das Salz (LIa)(Ag(CN)2)2 (23) kristallisiert orthorhombisch
in der Raumgruppe Pnma mit einem Molekül MeCN. Die Kristallstruktur ist in Abbildung
3.2.9 dargestellt und die wichtigsten Bindungsparameter sind in Tabelle 3.2.4 zu finden.
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Abbildung 3.2.9. Molekülstruktur von (LIa)(Ag(CN)2)2 (23) bei 100K im Festkörper. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und das kokristallisierte CH3CN-
Molekül werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Wie schon erwähnt liegt LIa in Verbindung 23 als Dikation vor. Die Bindungslängen
im Ring zeigen die typischen Unterschiede zum neutralen Liganden. Die C1−C3i- bzw.
C2−C3-Abstände betragen 1.380(4)Å bzw. 1.445(4)Å, während die C1−C2-Bindung mit
1.511(4)Å deutlich verlängert ist, was einen bisallylartigen Charakter von LIa2+ nahe legt.
Der Ring ist nicht mehr vollständig planar, wie aus den Diederwinkel C3−C2−C1−C3i
von 7.748(20)◦ ersichtlich ist. Der Winkel C2−C3−C1i ist mit 121.999(13)◦ gegenüber den
anderen Winkeln im Ringsystem (C3i−C1−C2: 118.427(11)◦, C3−C2−C1: 119.098(13)◦) et-
was aufgeweitet. Die Iod-Kohlenstoffbindung I1−C3 besitzt eine Länge von 2.093(3)Å und
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Tabelle 3.2.4. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (◦) von (LIa)(Ag(CN)2)2 23 bei 100K
und die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen für (LIa)2+ (DFT, B3LYP/def2-
SV(P)). (Die Bezeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.2.9.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor. exp. theor.
Ag1· · ·Ag2 2.934(6) ∡A a 90.00
Ag1−C14 2.066(7) Ag1−C14−N1 173.748(13)
Ag1−C15 2.068(6) Ag1−C15−N15 174.491(13)
Ag2−C16 2.056(4) Ag2−C16−N16 175.677(12)
N14−C14 1.136(9)
N15−C15 1.132(7) N1−C1−C2−N4 4.382(20) −16.29
N16−C16 1.134(5)
N1−C1 1.347(4) 1.300 C1−N1−C4 126.037(16) 134.45
N4−C2 1.301(4) 1.296 C2−N4−C9 126.985(13) 143.09
N1−C4 1.337(4) 1.360
N4−C9 1.372(4) 1.326 N2−C4−N3 119.061(12) 121.08
N2−C4 1.350(4) 1.350 N5−C9−N6 122.280(13) 120.11
N3−C4 1.353(4) 1.350
N5−C9 1.327(4) 1.359 C3i−C1−C2 118.427(11) 116.67
N6−C9 1.346(4) 1.361 C3−C2−C1 119.098(13) 117.78
C1−C3i 1.380(4) 1.435 C2−C3−C1i 121.999(13) 122.66
C1−C2 1.511(4) 1.535
C2−C3 1.445(4) 1.420 C3−C2−C1−C3i 7.748(20) −21.10
I1−C3 2.093(3) 2.128
N1· · ·N4 2.720(3) 2.769 C2−C3−I1 116.909(11) 115.67
dout−of−plane b 0.1995(1)
a∡A = ∡(N14−C14−Ag1−C15−N15, N16−C16−Ag1−C16i−N16i)
bAbstand des Iod-Atoms zu der Ringebene
ist somit 1.1 pm kürzer als im neutralen Liganden. Die Iodatome liegen mit einem Abstand
von 0.1995 Å leicht oberhalb der Ringebene. Der Winkel C2−C3−I2 beträgt 116.909(11)◦.
Der Abstand zwischen den N1- und N4-Atomen beträgt 2.720(3)Å und ist damit 9.1 pm
kleiner als in LIa . Die Bindungen N1−C1 (1.347(4)Å) und N4−C2 (1.301(4)Å) sind ge-
genüber LIa verkürzt (N1−C1: 1.4070(3)Å und N4−C2: 1.4154(3)Å [74], siehe Anhang D)
Der Torsionswinkel N1−C1−C2−N4 beträgt 4.382(20)◦. Wie auch schon bei anderen oxi-
dierten GFA-4-Verbindungen sind die Bindungslängen N1−C4 und N4−C9 mit 1.337(4)Å
und 1.372(4)Å gegenüber denen im neutralen Liganden (N1−C4: 1.3002(2)Å, N4−C9:
1.2897(4)Å) verlängert.
Die beiden Ag(CN)–2-Ionen sind mit Winkeln von 173.748(13)
◦ (Ag1−C14−N1),
174.491(13)◦ (Ag1−C15−N15) und 175.677(12)◦ (Ag2−C16−N15) annähernd planar und
stehen in der Molekülstruktur orthogonal zueinander. Der Silber-Silber-Abstand Ag1−Ag2
beträgt 2.068(6)Å. Der Abstand der Silberatome zu den Cyanid-Kohlenstoffen liegt zwi-
schen 2.056 und 2.068Å und ist damit vergleichbar mit Komplex 22 (Ag1−C14: 2.063(2)Å),
in welchem die Silbercyanideinheit an ein Guanidinmolekül koordiniert ist. Die Anionen
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sind in der Kristallstruktur übereinander gestapelt und auch die LIa2+-Einheiten bilden
übereinander liegende Schichten aus, wie aus Abbildung 3.2.10 ersichtlich.
Abbildung 3.2.10. Viele (LIa)(Ag(CN)2)2 (23)
Das 1H-NMR-Spektrum in CD3CN zeigt ein Singulett-Signal bei 2.87 ppm das den Me-
thylprotonen zugeordnet werden kann. Gegenüber LIa ist dieser Peak ins Tieffeld verscho-
ben. Im 13C-NMR-Spektrum treten hingegen fünf Signale auf. Bei 41.00 ppm erscheint das
Kohlenstoffsignal der Methylgruppen. Die Signale der Kohlenstoffatome im Ring CRing−I
und Cq,Ring weisen Verschiebungen von 78.55 ppm und 143.32 ppm auf, während der Imin-
kohlenstoff einen Peak bei 155.72 ppm erzeugt. Das Carom.−I-Signal wird im Vergleich zu
LIa noch weiter ins Hochfeld verschoben, während die verbleibenden Ringkohlenstoffato-
me eine Tieffeldverschiebung erfahren. Da 23 und LIa auf Grund von Löslichkeit- bzw. Sta-
bilitätunterschieden in unterschiedlichen deuterierten Lösungsmittel aufgenommen wur-
den, kann hier kein Vergleich vorgenommen werden. Das Signal des Cyanidkohlenstoffs
erscheint erwartungsgemäß weit im Tieffeld bei 214.27 ppm.
3.2.5 [(LI)(AgSCN)
2
℄ (24)
In Komplexen vermag das Thiocyanation sowohl über das Schwefelatom, als auch über
das Stickstoffatom zu koordinieren. Thiocyanatkomplexe des Silbers sind vor allem mit
Phosphinliganden bekannt. Es können sich mono-, di- oder tetranukleare Komplexe aus-
bilden. [288–291] In Abbildung 3.2.11 sind einige Beispiele aus der Literatur abgebildet.
Aus der Fähigkeit des Thiocyanations zwei komplexe Zentren zu verbrücken, ergibt sich
der potentielle Einsatz von Thiocyanatsalzen für die Synthese von Koordinationspolyme-
ren. So sind sowohl ein- als auch zweidimensionale Netzwerke bekannt, die als Bausteine
AgSCN-Fragmente enthalten. [292–294] Beispiele hierfür sind in Abbildung 3.2.12 schema-
tisch dargestellt.
Eine Umsetzung von LI mit zwei Äquivalenten AgSCN führt zur Ausbildung eines
weißen Feststoffes. Die prozentuale Zusammensetzung von Kohlen-, Wasser- und Stick-
stoffgehalt des postulierten Komplexes [(LI)(AgSCN)2] beträgt 38.98% C, 5.84% H und
22.73% N. Die experimentell bestimmten Werte sind mit einem Kohlenstoffgehalt von
38.81% und einem Wasserstoff- bzw. Stickstoffgehalt von 6.43% bzw. 23.10% mit den be-
rechneten Werten vereinbar. Durch massenspektrometrische Untersuchungen (FAB+) lie-
ßen sich die Fragmente [((LI)Ag)2SCN+H]
+, [(LI)2Ag]
+, [(LI)Ag2SCN]
+, [(LI)Ag(SCN)2]
+,
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Abbildung 3.2.11. Beispiele für mono-, di- und tetranuklare Komplexe mit AgSCN. [291]
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Abbildung 3.2.12. Beispiel für ein eindimensionales Koordinationspolymer [292] (links) und ein zwei-
dimensionales Koordinationspolymer [294] (rechts) mit AgSCN-Bausteinen.
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[(LI)AgSCN+H]+ und [(LI)Ag]+ nachweisen. Ebenso konnte der Molekülpeak des Ligan-
den LI und dessen Fragmente gefunden werden. Dies erhärtet den Verdacht, dass es sich
um einen dinuklearen Silber(I)-GFA-Komplex handelt.
Im 1H-NMR-Spektrum sind in CD3CN die Methylprotonen der Guanidingruppe bei
2.89 ppm als Singulett zu sehen und die beiden aromatischen Protonen erscheinen als
Singulett bei 5.14 ppm. Die beiden Signalintegrale stehen im Verhältnis von 48:2. Vergli-
chen mit [(LI)(AgCN)2] (22) treten die Signale im gleichen Bereich auf (N(CH3)2: 2.91 ppm;
H arom.: 5.53 ppm). Jedoch wurde aus Löslichkeits- und Stabilitätsgründen 22 in CD2Cl2 und
nicht in CD3CN untersucht, was einen direkten Vergleich der beiden Spektren verbietet.
Zusammenfassend deuten die analytischen Daten darauf hin, dass durch Umsetzung
von LI mit AgSCN der Komplex [(LI)(AgSCN)2] (24) entsteht.
Beim Erhitzen des weißen Feststoff in Acetonitril fallen beim Abkühlen dunkle nadel-
förmige Kristalle 25 aus.∗ Ihre kristallographische Untersuchung schlug jedoch fehl. Die
erhaltene Substanz ist in allen gängigen Lösungsmitteln sehr schlecht löslich was ein In-
diz für das Vorliegen eines Koordinationspolymers darstellt. Das FAB+-Massenspektrum
zeigt lediglich das Signal von [LI]+, während im IR-Spektrum die typischen Banden der
GFA-Liganden bei 1611 cm−1 für die C−N-Schwingung und bei 1404 cm−1 für die C−N-
Schwingung auftreten. Die C−−N-Schwingung des Thiocyanatanions ergibt ein Signal bei
2058 cm−1. Aus den erhaltenen Daten kann geschlossen werden, dass der schwarze Fest-
stoff sowohl LI als auch das SCN–-Ion enthält. Die dunkle Färbung in Verbindung in Kom-
bination mit der schlechten Löslichkeit, legt nahe, dass es sich bei 25 um ein Koordinati-
onspolymer handelt. Über die genaue Konnektivität innerhalb der Verbindung kann jedoch
keine Aussage getroffen werden.
3.2.6 [(LI)(Ag(ECO)
2
)
2
℄ (26)
Viele Silber(I)-Salze sind sehr lichtempfindlich und besitzen nur geringe Löslichkeit so-
wohl in organischen Lösungsmitteln als auch in Wasser. Dies erschwert ihre Verfügbarkeit
für die Synthese. Das Silber(I)-Salz Ag(ECO) (ECO– = C5H5N2O3) hingegen ist lichtstabil
und weist eine gute Löslichkeit in Wasser auf. [295] Ag(ECO) ist nicht kommerziell erhält-
lich, kann jedoch nach einer Vorschrift von David. S. Jackson aus Ag(NO3) und Ethyl-
α-Isonitrosoacetat synthetisiert werden (Abbildung 3.2.13). [296] Dabei werden die beiden
Verbindungen im Verhältnis von 1:1 in Wasser gelöst, wobei Ag(ECO)(HECO) als weißer
Feststoff ausfällt. Durch Waschen des Feststoffes mit Aceton oder Ethanol erhält man das
gelb-organgefarbene Salz Ag(ECO) in 29%iger Ausbeute.
N O Me
O
CN
OH
NOMe
O
CN
O H
O N
NC
O
O Me
Ag N O Me
O
CN
O
Ag
AgNO3
H2O
RT,
- HNO3
Aceton
- HECO
Abbildung 3.2.13. Reaktionschema zur Darstellung von Ag(ECO). [296]
∗Versuchsvorschrift findet sich in Anhang E.5
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Das 1H-NMR-Spektrum von Ag(ECO) weist zwei Signale auf. Dabei ist in CD3CN das
Triplett bei 1.32 ppm den Methylprotonen des ECO–-Anions zuzuordnen. Die Ethylpro-
tonen treten hingegen als Dublett bei 4.31 ppm auf. Im 13C-NMR-Spektrum sollten fünf
Signale auftreten. Bei 14.75 ppm erscheint das Signal der Methylkohlenstoffe, das der Ethyl-
kohlenstoffe bei 61.88 ppm. Die Signale der quartären Kohlenstoffatome werden bei 114.72,
127.17 und 166.57 ppm beobachtet.
Die Umsetzung von vier Äquivalenten AgECO mit LI führt zu einem dinuklearen Sil-
berkomplex der Zusammensetzung [(LI)(Ag(ECO)2)2] (26). Dieser wird als braun-schwarze
Kristalle in einer Ausbeute von 89% erhalten. Die Kristallisation erfolgt aus einer CH3CN/
Et2O-Mischung bzw. aus CH2Cl2. 26a kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
P2121 mit fünf Molekülen CH3CN und 26b monoklin in der Raumgruppe P21/n mit zwei
Molekülen CH2Cl2.
Ausgewählte Bindungsabstände von 26a und 26b sind in Tabelle 3.2.5 aufgeführt und die
wichtigsten Bindungswinkel sind in Tabelle 3.2.6 zusammengefasst. Die erhaltenen Mole-
külstrukturen im Festkörper sind in den Abbildung 3.2.14 und 3.2.15 zu sehen.
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Abbildung 3.2.14. Molekülstruktur von [(LI)(Ag(ECO)2)2] · 5CH3CN (26a) im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierten
CH3CN-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
Der Abstand zwischen den beiden Silberatomen in den Komplexen 26a und 26b ist
mit 8.8199Å bzw. 8.8241(28)Å größer als im neutralen Komplex [(LI)(Ag(CN)2)2] (22)
(8.528(21)Å) und auch größer als in [(LI)(Ag(NO3)2)2] (21) (8.6663(13)Å), in dem der Li-
gand LI als Dikation vorliegt. Die Silberatome sind in beiden Komplexen verzerrt tetra-
edrisch koordiniert, wobei der Ligand LI zwei Koordinationsstellen am Silber besetzt. Die
beiden verbleibenden Koordinationsstellen nehmen die ECO–-Ionen ein. Hierbei koordinie-
ren die Stickstoffatome der Oximat-Gruppe an die Silberatome. Die Silberatome von 26a
ragen mit einem Abstand von −0.374(1)Å für das Ag1-Atom und 0.4368(1)Å für das Ag2-
Atom kaum aus der durch den Ring definierten Ebene hinaus. In 26b ist dieser Abstand
mit 0.0831(1)Å noch etwas geringer. Die Silber-Stickstoff-Abstände in 26a liegen dabei im
Bereich zwischen 2.278 und 2.476Å, wobei die Abstände des Silberatoms zum Iminstick-
stoff des Guanidinliganden mit 2.476(3)Å (Ag1−N1), 2.447(3)Å (Ag2−N7), 2.384(3)Å
(Ag1−N4) und 2.402(3)Å (Ag2−N10) etwas größer sind als die Bindungsabstände zu
den Oximat-Stickstoffatomen. Ein ähnliches Verhalten findet sich in Verbindung 26b, hier
sind die vergleichbaren Bindungsabstände Ag1−N1 und Ag1−N4 mit 2.422(2)Å und
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Abbildung 3.2.15. Molekülstruktur von [(LI)(Ag(ECO)2)2] · 2CH2Cl2 (26b) im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokristallisierten
CH2Cl2-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
2.364(2)Å etwas kürzer als in 26a. Dagegen sind die Silber-Oximatstickstoff-Bindungen mit
durchschnittlich 2.321Å etwas länger als in 26a. Der Bindungswinkel N1−Ag1−N4 bzw.
N7−Ag2−N10 in 26a beträgt 66.904(9)◦ bzw. 66.097(9)◦ und der Winkel N1−Ag1−N4 in
26b ist mit 67.396(10)◦ annähernd gleich. Ein ähnlicher Winkel findet sich auch in 21 mit
69.37(5)Å wieder, was auf die weitgehende Fixierung durch den Bisswinkel des Ligan-
den zurückzuführen ist. Dagegen sind die Winkel N13−Ag1−N15 mit 141.323(7)◦ und
N17−Ag2−N19 mit 130.972(7)◦ in 26a mehr als doppelt so groß. In 26b ist der Winkel
N1−Ag−N4 mit 104.926(6)◦ signifikant kleiner als die vergleichbaren Winkel in 26a. Die
Winkel ∡(N1−Ag1−N4, N12−Ag1−N15) und ∡(N7−Ag2−N10, N17−Ag2−N19) in 26a
sind mit 81.116◦ und 82.482◦ etwas größer als der vergleichbare Winkel ∡(N1−Ag1−N4,
N7−Ag1−N9) mit 75.387(8)◦, wodurch eine verzerrt tetraedrische Koordination des Sil-
ber(I)-Atoms resultiert. Die Silber-Carbonylsauerstoff-Abstände liegen in 26a zwischen
2.695(3)Å und 2.885(5)Å, während der Ag1−O2- und der Ag1−O5-Abstand in 26b
2.835(7)Å bzw. 2.842(6)Å betragen.
Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstände im Ringsystem beider Verbindungen unterschei-
den sich nicht signifikant. Die C1−C2- bzw. C4−C5-Bindung in 26a sowie die C1−C2-
Bindung in 26b sind im Vergleich zu den anderen Bindungenmit 1.514(5)Å bzw. 1.510(5)Å
und 1.509(4)Å verlängert und weisen Einfachbindungscharakter aus. Dies steht im Ein-
klang mit 21 und weiteren Komplexen, in denen LI als Dikation vorliegt. Die Bindungswin-
kel im Ring unterscheiden sich bei beiden Verbindungen nur wenig. Die Winkel C4−C3−C2
(121.888(23)◦) bzw. C1−C6−C5 (122.363(23)◦) in 26a und C1i−C3−C2 (122.806(20)◦) sind
gegenüber den restlichen Winkeln im Ring schwach aufgeweitet. Auch dies wurde bei
Vorliegen von LI2+ bereits beobachtet. Die Diederwinkel C3−C2−C1−C6 mit 0.161(28)◦
bzw. C3−C4−C5−C6 mit 2.443(28)◦ in 26a und C3−C2−C1−C3i mit −1.939(30)◦ in 26b
zeigen die annähernde Planarität des Rings. Die Bindungsabstände C1−N1 und C4−N7
bzw. C2−N4 und C5−N10 in 26a sind mit 1.322(4)Å und 1.317(4)Å bzw. 1.334(4)Å und
1.315(4)Å kürzer als in LI. Auch in 26b besitzen die C1−N1- und C2−N4-Bindungen mit
1.312(3)Å und 1.334(3)Å eine vergleichbare Länge wie in 26a und sind ca. 9 pm kürzer
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als in LI. Dagegen sind die Iminbindungen N1−C7, N7−C17, N4−C12 und N10−C22
in 26a und N1−C4 und N4−C9 in 26b mit einer durchschnittlichen Bindungslänge von
1.381Å kürzer als im neutralen GFA-Liganden. Die Iminbindungen in 21 sind mit ei-
ner durchschnittlichen Bindungslänge von 1.374Å etwas kürzer als die Bindungen in den
[(LI)(Ag(ECO)2)2]-Komplexen. Die Winkel C1−N1−C7 (C4−N7−C17) und C2−N4−C12
(C5−N10−C22) mit 120.321(19)◦ (118.954(20)◦) und 121.337(18)◦ (120.020(17)◦) in 26a
sind vergleichbar mit denen in LI und 21. Gleiches gilt für die Winkel C1−N1−C4 und
C2−N4−C9 (121.694(23)◦ und 120.316(24)◦) in 26b. Die CImin-NAmin-Bindungen in 26a lie-
gen zwischen 1.295(6) und 1.351(5)Å während die vergleichbaren Bindungsabstände in
26b zwischen 1.325(4) und 1.343(4)Å liegen. Damit sind diese Bindungsabstände etwas
kleiner als in LI (1.3834(16) – 1.3952(16)Å) und vergleichbar mit denen in 21 (1.321(2) –
1.344(2)Å). Die Bindungswinkel NAmin-CImin-NAmin sind mit durchschnittlichen Werten
von 122.685◦ in 26a und 121.473◦ in 26b im Vergleich zu LI aufgeweitet. In 21 hingegen
liegen ähnliche Winkelverhältnisse vor.
Die Bindungsverhältnisse im AgECO-Salz ändern sich bei Komplexierung zu
[(LI)(Ag(ECO)2)2]. Die Bindungen der Oximstickstoffatome zu den Kohlenstoffatomen sind
mit einer durchschnittlichen Bindungslänge von 1.338Å in 26a und 1.336Å in 26b et-
was länger als die vergleichbare Bindung im Salz (1.322(5)Å) [295]. Die Oximbindungsab-
stände betragen im Komplex 26a 1.277(4)Å (O1−N13), 1.282(4)Å (O10−N19), 1.270(4)Å
(O4−N15) und 1.285(5)Å (O7−N17) und in 26b 1.273(3)Å (O1−N7) und 1.279(3)Å
(O4−N9). Damit sind diese Bindungen geringfügig kürzer als im Salz (1.287(4)Å) [295].
Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstände C31−C32, C36−C37, C41−C42 und C46−C47 in
26a und die vergleichbaren Abstände in 26b (C14−C15 und C19−C20) weichen nur ge-
ringfügig von dem in Ag(ECO) auftretenden Abstand von 1.468(6)Å ab. Dagegen ist die
Bindung der Carbonylgruppe in den [(LI)(Ag(ECO)2)2]-Komplexen mit durchschnittlich
1.214Å kürzer als die vergleichbare Bindung im Salz (1.272(5)Å) [295].
Anhand röntgenkristallographischer Daten ist ersichtlich, dass es sich bei 26a und 26b
um isomere Komplexe handelt. Zur Verdeutlichung werden ihre Strukturen in Abbildung
3.2.16 graphisch verglichen. Die Komplexe unterscheiden sich im wesentlichen bezüglich
der Koordination des ECO–-Anions. Die Energiedifferenz der beiden Strukturen wurde mit
Single Point-Rechnungen (B3LYP, SV(P)) bestimmt. Die Rechnungen zeigten eine Differenz
von 87.56 kJmol−1 zugunsten von 26b.
Abbildung 3.2.16. Struktureller Vergleich zwischen den Komplexen 26a (rot) und 26b (schwarz).
Im 1H-NMR-Spektrum treten in CD2Cl2 vier Peaks im Verhältnis 6:25:4:1 auf. Bei 1.35 ppm
erzeugen die CH3-Gruppen des ECO
– ein Triplett. Das bei 3.03 ppm auftretende Singulett
kann den Methylprotonen von LI2+ zugeordnet werden. Die Ethylgruppen des ECO– er-
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Tabelle 3.2.5. Ausgewählte Bindungsabstände von [(LI)(Ag(ECO)2)2] · 5CH3CN (26a) und
[(LI)(Ag(ECO)2)2] · 2CH2Cl2 (26b) bei 100K und die Ergebnisse quantenchemischer
Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Bezeichnung der Atome erfolgt für 26a nach
Abbildung 3.2.14 und für 26b nach Abbildung 3.2.15.)
Atome
Abstand / Å
26a 26b theor.
Ag1−N1/Ag2−N7 (Ag1−N1)a 2.476(3) /2.447(3) 2.422(2) 2.674
Ag1−N4/Ag2−N10 (Ag1−N4) 2.384(3) /2.402(3) 2.364(2) 2.679
Ag1−N13/Ag2−N17 (Ag1−N7) 2.310(4) /2.301(4) 2.331(3) 2.300
Ag1−N15/Ag2−N19 (Ag1−N9) 2.297(4) /2.278(4) 2.310(3) 2.298
Ag1−O2/Ag2−O8 (Ag1−O2) 2.695(3) /2.885(5) 2.835(7) 2.843
Ag1−O5/Ag2−O11 (Ag1−O5) 2.804(4) /2.760(3) 2.842(6) 3.091
N1−C1/N7−C4 (N1−C1) 1.322(4) /1.317(4) 1.312(3) 1.319
N4−C2/N10−C5 (N4−C2) 1.334(4) /1.315(4) 1.344(3) 1.316
N1−C7/N7−C17 (N1−C4) 1.393(5) /1.383(5) 1.384(4) 1.350
N4−C12 /N10−C22 (N4−C9) 1.368(5) /1.393(5) 1.362(4) 1.352
N2−C7/N8−C17 (N2−C4) 1.338(5) /1.344(5) 1.336(4) 1.356
N3−C7/N9−C17 (N3−C4) 1.295(6) /1.327(5) 1.325(4) 1.247
N5−C12 /N11−C22 (N5−C9) 1.334(5) /1.337(5) 1.343(4) 1.354
N6−C12 /N12−C22 (N6−C9) 1.351(5) /1.320(5) 1.327(4) 1.347
C1−C6 /C3−C4 (C1−C3i) 1.400(5) /1.404(5) 1.410(4) 1.407
C1−C2 /C4−C5 (C1−C2) 1.514(5) /1.510(5) 1.509(4) 1.513
C2−C3 /C5−C6 (C2−C3) 1.398(5) /1.401(5) 1.378(4) 1.410
N13−C31 /N17−C41 (N7−C14) 1.321(5) /1.334(5) 1.338(4) 1.346
N15−C36 /N19−C46 (N9−C19) 1.357(5) /1.338(5) 1.328(4) 1.345
C31−C32 /C41−C42 (C14−C15) 1.469(6) /1.465(6) 1.453(4) 1.463
C36−C37 /C46−C47 (C19−C20) 1.477(6) /1.476(6) 1.465(4) 1.463
O1−N13 /O10−N19 (O1−N7) 1.277(4) /1.282(4) 1.273(3) 1.251
O4−N15 /O7−N17 (O4−N9) 1.270(4) /1.285(5) 1.279(3) 1.252
O2−C32 /O8−C42 (O2−C15) 1.216(5) /1.225(5) 1.209(4) 1.226
O5−C37 /O11−C47 (O5−C20) 1.192(6) /1.226(5) 1.214(3) 1.225
Ag1· · ·Ag2 (Ag1· · ·Ag1i) 8.8199(16) 8.8241(28) 9.473
d(out-of-plane)b −0.374(1) /0.4368(1) −0.0831(1) 0.035
aIn Klammern sind die Bindungen für 26b angegeben.
bAbstand des Ag1-Atoms/Ag2-Atoms (Ag1-Atoms)a zur Ringebene
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geben ein Quartett bei 4.31 ppm, die Protonen am Ring des GFA-Ligandens erscheinen
hingegen als ein Singulett bei 5.16 ppm.
Im 13C-NMR sind in CD2Cl2 die quartären Kohlenstoffe aufgrund zu geringer Konzen-
tration nicht detektierbar und es treten lediglich vier Signale auf. Der Peak bei 14.76 ppm
ist dem Kohlenstoffatom der Methylgruppe des ECO– zuzuordnen. Die Ethylkohlenstoffe
des ECO– erzeugen ein Signal bei 61.65 ppm. Diese Signale sind im Vergleich zu dem Salz
Ag(ECO) kaum verschoben. Die Methylkohlenstoffe von LI2+ erscheinen bei 41.76 ppm
und das CRing−H-Signal bei 98.91 ppm.
Die zyklovoltammetrische Untersuchung von 26 wurde in CH2Cl2 mit dem Leitsalz
(nBu4N)(PF6) durchgeführt. Bei der Messung wurde als Arbeitselektrode eine Glaskoh-
lenstoffelektrode (GCE), als Gegenelektrode ein Platinblech und als Referenzelektrode ei-
ne Platinelektrode verwendet. Es werden bei einem Spannungsvorschub von 100mVs−1
(Abb. 3.2.17) Oxidationspeaks bei E1Ox. = −0.34mV, E
2
Ox. = −0.09V, E
3
Ox. = 0.19V und
E4Ox. = 0.54V beobachtet. Die Reduktionspeaks erscheinen bei E
1
Red. = −0.27V als Schulter
und E2Red. = −0.44 V. Das Zyklovoltammogramm von 26 zeigt ein nicht reversibles Verhal-
ten.
Abbildung 3.2.17. Zyklovoltammogramm von 26 in CH2Cl2 bei υ =100mVs
−1 (Messbedingungen:
0.1M (nBu4N)(PF6), Pt/Pt).
3.2.7 Umsetzung von LII mit Ag(ECO) (27 und 28)
Bei der Umsetzung von LII mit drei Äquivalenten Ag(ECO) in CH2Cl2 bei Raumtempe-
ratur und anschließendem Einengen der Reaktionslösung entstehen dunkle Kristalle von
(LII)(Ag2Cl6) (27). Hierbei liegt der Ligand LII in zweifach oxidierter Form vor mit einer
Ag2Cl
2–
6 -Einheit als Gegenion. Bei einer Reaktionstemperatur von −80 ◦C wird durch Kris-
tallisation aus CH3CN (LII)(Ag2Cl4) (28) erhalten. Auch in 28 kann lediglich eine Oxidation
des Liganden zu LII2+ beobachtet werden, als Gegenion fugiert hier eine Ag2Cl
2–
4 -Einheit.
Die in den beiden Salzen vorkommenden Chloridliganden könnten aus dem verwendeten
chlorierten Lösungsmittel stammen. Dies böte auch eine Erklärung für die geringe Aus-
beute von 11%. Die Molekülstrukturen von 27 und 28 sind in Abbildung 3.2.18 und 3.2.19
dargestellt und die wichtigsten Bindungsparameter der beiden Verbindungen in Tabelle
3.2.7 zusammengestellt.
Die Bindungsabstände und - winkel des GFA-Liganden sind vergleichbar mit jenen in
27 und 28. In beiden Verbindungen beträgt der N1· · ·N4-Abstand ca. 2.75Å. Der Die-
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Abbildung 3.2.18. Molekülstruktur von [(LII)(Ag2Cl4) ·Cl2 ·CH2Cl2] (27) im Festkörper. Die Ellip-
soide der thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Auf eine Darstellung der Wasserstoffatome und des CH2Cl2-
Moleküls wurde aufgrund besserer Übersichtlichkeit verzichtet.
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Abbildung 3.2.19. Molekülstruktur von [(LII)(Ag2Cl4)] (28) im Festkörper. Die Ellipsoide der ther-
mischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Auf eine Darstellung der Wasserstoffatome wurde aufgrund besserer Übersicht-
lichkeit verzichtet.
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Tabelle 3.2.7. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (◦) von (LII)(Ag2Cl4) · Cl2 · CH2Cl2
(27) und [(LII)(Ag2Cl4)] (28) bei 100K. (Die Bezeichnung der Atome erfolgt für 27
nach Abbildung 3.2.18 und für 28 nach Abbildung 3.2.19.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
27 28 27 28
Ag1−Cl2 2.3675(10) 2.6497(11) N1−C1−C2−N4 8.728(52) −5.113(15)
Ag1−Cl1 2.3829(10) 2.6114(5) ∡Aa 84.681(16)
Ag1−Cl1ib 2.9154(12) 2.6384(7)
Ag1−Cl2i 2.6129(10) Cl1−Ag1−Cl2 161.470(13) 91.844(5)
Cl5−Cl5i 1.934(13) Cl1−Ag1−Cl1i 97.755(8) 115.193(5)
N1−C1 1.329(3) 1.322(4)
N4−C2 1.309(3) 1.325(4) C1−N1−C4 122.439(19) 126.035(11)
N1−C4 1.343(3) 1.352(4) C2−N4−C9 126.201(20) 122.960(9)
N4−C9 1.357(3) 1.355(4)
N2−C4 1.341(3) 1.332(4) N3−C4−N2 110.392(21) 110.843(10)
N3−C4 1.327(3) 1.321(4) N5−C9−N6 111.203(30) 111.632(10)
N5−C9 1.332(3) 1.326(4)
N6−C9 1.328(3) 1.334(4) C3i−C1−C2 118.830(36) 118.367(8)
C1−C3i 1.389(3) 1.399(4) C3−C2−C1 118.556(18) 118.208(10)
C1−C2 1.509(3) 1.516(5) C1i−C3−C2 122.497(18) 123.248(10)
C2−C3 1.409(3) 1.388(4)
C5−C6 1.524(4) 1.535(5) C3−C2−C1−C3i 3.828(51) −4.113(15)
C10−C11 1.513(4) 1.531(5)
N1· · ·N4 2.7552(10) 2.7485(4) N2−C5−C6−N3 −12.450(35) −7.586(11)
Ag1· · ·Ag1i 3.508(10) 3.6598(7) N5−C10−C11−N6 −19.922(35) 1.703(11)
a∡A=∡(Ag1−Cl1−Ag1i, Cl5−Cl5i)
bfür 28: Ag1i−Cl1
derwinkel N1−C1−C2−N4 in 27 beträgt 8.728(52)◦ und ist damit größer als in 28 mit
−5.113(15)◦. Die Bindungen im C6-Ring sind mit 1.389(3)Å (C1−C3i), 1.509(3)Å (C1−C2)
und 1.409(3)Å (C2−C3) in 27 vergleichbar mit jenen von 17 und 19. Die Bindungswin-
kel C3i−C1−C2 und C3−C2−C1 mit ca. 119◦ in 27 und 118◦ in 28 sind kleiner als die
Winkel C1i−C3−C2 mit 122.497(18)◦ in 27 und 123.248(10)◦ in 28. Die Diederwinkel
C3−C2−C1−C3i mit 3.828(51)◦ in 27 und −4.113(15)◦ in 28 zeigen, dass der C6-Ring in
beiden Verbindungen nicht vollständig planar vorliegt. Ebenso zeigen die Bindungslängen
von 1.399(4)Å (C1−C3i), 1.516(5)Å (C1−C2) und 1.388(4)Å (C2−C3) in 28, dass LII hier
als Dikation vorliegt. Die N1−C1- bzw. N4−C2-Bindung ist mit 1.329(3)Å bzw. 1.309(3)Å
in 27 und 1.322(4)Å bzw. 1.325(4)Å in 28 kürzer als die Iminbindungen (27: 1.343(3)Å
(N1−C4), 1.357(3)Å (N4−C9); 28: 1.352(4)Å (N1−C4), 1.355(4)Å (N4−C9)). Die Bin-
dungswinkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 betragen für 27 122.439(19)◦ und 126.201(20)◦.
28 weist ähnliche Bindungswinkel auf, jedoch ist der C1−N1−C4-Winkel größer als der
C2−N4−C9-Winkel. Die CImin-NAmin-Bindungen zeigen in 27 eine durchschnittliche Län-
ge von 1.332Å, während diese in 28 mit 1.328Å geringfügig kürzer ist. Die Bindungs-
winkel NAmin-CImin-NAmin liegen in beiden Verbindungen zwischen 110 und 112◦. Die
C5−C6- bzw. C10−C11-Bindungslängen entsprechen mit 1.524(4)Å bzw. 1.513(4)Å in 27
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und 1.535(5)Å bzw. 1.531(5)Å in 28 einer Einfachbindung. Deutlichere Unterschiede treten
mit N2−C5−C6−N3 mit−12.450(35)Å (27) und−7.586(11)Å (28) und N5−C10−C11−N6
mit −19.922(35)Å (27) und 1.703(11)Å (28) bei den Diederwinkeln auf.
Der Silber-Silber-Abstand in den Anionen von 27 und 28 beträgt ca. 3.5Å. Der Ag1−Cl2-
Abstand in 27 ist mit 2.3675(10)Å etwas kleiner als der Ag1−Cl1-Abstand mit 2.3829(10)Å.
In 28 sind die beiden Abstände mit 2.6497(11)Å (Ag1−Cl2) und 2.6114(5)Å (Ag1−Cl1)
deutlich größer. Der Ag1−Cl1i-Abstand ist in 27 im Vergleich zu dem Ag1−Cl1-Abstand
mit 2.9154(12)Å viel größer. Dagegen ist der Ag1i−Cl1-Abstand in 28 mit 2.6384(7)Å
etwas größer als der Ag1−Cl1-Abstand. Der Ag1−Cl2i-Abstand in 28 mit 2.6129(10)Å
ist dagegen etwas kleiner als der Ag1−Cl2-Abstand. Der Cl5−Cl5i-Abstand in 27 beträgt
1.934(13)Å. Die Winkel Cl1−Ag1−Cl2 und Cl1−Ag1−Cl1i betragen für 27 161.470(13)◦
und 97.755(8)◦. In 28 sind diese Winkel mit 91.844(5)◦ (Cl1−Ag1−Cl2) und 115.193(5)◦
(Cl1−Ag1−Cl1i) beschrieben. Im Gegensatz zu Verbindung 27, in der das Anion isoliert
vorliegt, bilden die Anionen in 28 im Festkörper eine lineare Kette aus. Dies ist in Abbil-
dung 3.2.20 dargestellt.
Abbildung 3.2.20. Anordnung des Ag2Cl
2–
4 -Anions in 28 im Festkörper. (oben, links: Anordnung des
Salzes mit Sicht auf die Anionen-Stränge von oben; oben, rechts: Anordnung des
Salzes mit Sicht entlang der Ag2Cl
2–
4 -Ketten; unten: Linearer Strang der Ag2Cl
2–
4 -
Anionen.)
Da sich die beiden Salze in ihren Eigenschaften nicht von den bereits vorgestellten LII2+-
Salzen 17 und 19 unterscheiden sollten, wurde auf weitere Analytik verzichtet. Die Synthe-
sevorschriften sind daher in Anhang E.7 (27) und Anhang E.6 (28) aufgeführt.
3.2.8 [(LI)(Ag(tfa)
3
Ag(MeCN))
2
℄ (29)
Eine Umsetzung von LI mit neun Äquivalenten AgCF3COO (Ag(tfa)) in Acetonitril führt zu
einem Komplex in dem die Trifluoracetationen verbrückend über zwei Silberatome koor-
dinieren. Man erhält dabei den Komplex [(LI)(Ag(tfa)3Ag(MeCN))2] (29). Die strukturellen
Parameter von 29 sind in Tabelle 3.2.8 aufgeführt und die strukturelle Darstellung findet
sich in Abbildung 3.2.21.
Das Silberatom Ag1 liegt in 29 mit einem Abstand von 0.0828(5)Å annähernd in der Rin-
gebene. Der Abstand der beiden Silberatome Ag1· · ·Ag1i beträgt 9.0121(34)Å und ist im
Vergleich zu den dinuklearen Silber(I)-Komplexen 22 (8.528(21)Å) und 26a (8.8199(16)Å)
länger. Der Silber-Silber-Abstand Ag1· · ·Ag2 ist mit 3.2002(12)Å um ca. ein Drittel kürzer.
Die Silber-Iminstickstoff-Abstände sindmit 2.463(3)Å (Ag1−N1) und 2.476(3)Å (Ag1−N4)
etwas länger als die Ag1−O-Abstände mit durchschnittlich 2.402Å. Dagegen sind die
Ag2−O-Abstände mit durchschnittlich 2.286Å um ca. 12 pm kürzer als die Ag1−O-Ab-
stände. Der Ag2−N7-Abstand mit 2.492(4)Å ist länger als alle anderen Silber-Sauerstoff-
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Tabelle 3.2.8. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LI)(Ag(tfa)3Ag(CH3CN))2] (29) bei 100K
und die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Be-
zeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.2.21.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor. exp. theor.
Ag1−O3 2.364(2) 2.348 N1−C1−C2−N4 2.065(55) 5.97
Ag1−O1 2.390(3) 2.323
Ag1−O5 2.451(3) 2.421 ∡Aa 76.703(12) 89.93
Ag1−N1 2.463(3) 2.709 ∡Bb 54.216(20) 59.54
Ag1−N4 2.476(3) 2.779 ∡Cc 73.953(17) 87.20
Ag2−O4 2.265(2) 2.271
Ag2−O6 2.291(3) 2.467 N1−Ag1−N4 64.99(10)
Ag2−O2 2.303(3) 2.303 O3−Ag1−O1 113.52(10) 130.69
Ag2−N7 2.492(4) 2.538 O3−Ag1−O5 106.97(10) 113.38
N1−C1 1.324(5) 1.310 O1−Ag1−O5 109.65(10) 105.24
N4−C2 1.326(4) 1.327
N1−C4 1.378(4) 1.356 O4−Ag2−O6 125.26(11) 121.78
N4−C9 1.384(4) 1.334 O4−Ag2−O2 121.56(10) 138.10
N2−C4 1.334(4) 1.349 O6−Ag2−O2 110.98(11) 92.42
N3−C4 1.335(4) 1.349
N5−C9 1.338(4) 1.365 C1−N1−C4 119.056(37) 126.32
N6−C9 1.327(4) 1.349 C2−N4−C9 119.227(23) 124.98
C1−C3i 1.394(5) 1.418
C1−C2 1.497(5) 1.512 N3−C4−N2 122.14(4) 121.89
C2−C3 1.409(5) 1.400 N5−C9−N6 122.629(44) 119.64
N7−C20 1.129(5) 1.259
C20−C21 1.462(6) 1.458 C3i−C1−C2 117.448(22) 118.49
Ag1· · ·Ag1i 9.0121(34) 9.602 C3−C2−C1 119.275(33) 117.85
Ag1· · ·Ag2 3.2002(12) 3.056 C1i−C3−C2 123.271(32) 123.65
d(out-of-plane)d 0.0828(5) −0.255 C3−C2−C1−C3i −0.881(56) 0.89
a∡A = (N1−Ag1−N4, O1−Ag1−O3i)
b∡B = (N1−Ag1−N4, O1−Ag1−O5i)
c∡C = (N1−Cu1−N4, O3−Ag1−O5i)
dAbstand des Ag1-Atoms zur Ringebene
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Abbildung 3.2.21. Molekülstruktur von [(LI)(Ag(tfa)3Ag(MeCN))2] · CH3CN (29) bei 100K im Fest-
körper (oben). unten rechts: Ansicht der Verbindung entlang der Silber-Ebene. un-
ten links: Ansicht von der Seite. Die Darstellung der thermischen Schwingungs-
ellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasser-
stoffatome und das kokristallisierte CH3CN-Molekül werden zu Gunsten größe-
rer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
bzw. Silber-Stickstoff-Abstände. Der Winkel N1−Ag1−N4 ist mit 64.99(10)◦ wesentlich
kleiner als die O−Ag1−O-Winkel. Die Winkel zwischen den Sauerstoffatomen und dem
Ag2-Atom sind mit 125.26(11)◦ (O4−Ag2−O6), 121.56(10)◦ (O4−Ag2−O2) und 110.98(11)◦
(O6−Ag2−O2) durchschnittlich größer als die entsprechenden O−Ag1−O-Winkel.
Die Bindungen C1−C3i und C2−C3 besitzen mit 1.394(5)Å und 1.409(5)Å relativ ähn-
liche Bindungslängen. Die C1−C2-Bindung ist mit 1.497(5)Å dagegen deutlich verlän-
gert. Dies spricht dafür, dass LI im Komplex als Dikation vorliegt. Die Bindungswin-
kel im C6-Ring sind denen in LI
2+-Salzen und -Komplexen ähnlich. Der Ring ist mit ei-
nem Diederwinkel (C3−C2−C1−C3i) von −0.881(56)◦ annähernd planar. Auch die Bin-
dungen N1−C1 und N4−C2 mit 1.324(5)Å und 1.326(4)Å sind gegenüber LI (N1−C1:
1.4144(15)Å, N4−C2: 1.4234(15)Å) [79] wie schon in anderen kationischen Komplexen ver-
kürzt. Dagegen sind die Bindungen N1−C4 (1.378(4) ) und N4−C9 (1.384(4)Å) um ca.
9 pm verlängert. Die Winkel C1−N1−C4 mit 119.056(37)◦ und C2−N4−C9 mit 119.227(23)◦
sind sich sehr ähnlich und geringfügig kleiner als in den bisher vorgestellten dikationi-
schen Silber(I)-Komplexen mit LI. Die NAmin-CImin-Bindungen liegen zwischen 1.327(4)
und 1.338(4)Å. Die Winkel N3−C4−N2 und N5−C9−N6 mit 122.14(4)◦ und 122.629(44)◦
sind denen in LI2+-Verbindungen ähnlich.
Im 1H-NMR-Spektrum sind in CD3CN zwei Signale im Verhältnis 1:24 zu sehen. Das
Singulett bei 5.11 ppm kann den Ringprotonen des GFA zugeordnet werden. Im Vergleich
zu LI erfährt dieses Signal eine Hochfeldverschiebung. Das Signal bei 2.93 ppm ist im Ver-
gleich zu LI ins Tieffeld verschoben und kann den Methylprotonen des GFA-Liganden zu-
geordnet werden. Die Methylprotonen sind dabei geringfügig weniger tieffeldverschoben
als in 26. Im 13C-NMR-Spektrum werden für 29 in CD3CN sechs Signale beobachtet. Die
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beiden Signale des Trifluoracetations erscheinen bei 159.80 ppm und 156.90 ppm als Quar-
tett. Das Signal im Hochfeld kann dem Kohlenstoffatom der Carboxylatgruppe zugeordnet
werden und das Quartett im Tieffeld der CF3-Gruppe. Die gefundenen Verschiebungen
sind typisch für CF3COO
–-Ionen. [297] Dem GFA-Liganden können die Signale bei 41.08
(−CH3), 102.64 (C Ring−H), 156.90 (C Ring,q) und 167.27 ppm (C Imin,q) zugeordnet werden.
Das 19F-NMR zeigt bei −75.80 ppm ein Singulett das den CF3-Gruppen zugeordnet werden
kann.
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3.3 Synthese und Charakterisierung von
Koordinationspolymeren
Durch die vielversprechenden Versuche mit Kobalt(II)- und Silber(I)-Salzen Bisguanidin-
verbindungen über ein zentrales Metallatom miteinander zu verknüpfen (siehe Kapitel 2.4
und Abbildung 3.3.1) wurde Potential zur Darstellung von Verbindung vom Typ
−{Ag−(GFA-4)−}n mit Tetrakisguanidinliganden gesehen.
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Abbildung 3.3.1. Beispiel für die Herstellung von Bisguanidindimeren mit Kobalt(II) (oben) und
Silber(I) (unten). [107,201]
Durch den Einsatz von Salzen mit schwachkoordinierenden Anionen sollte eine Koordi-
nation der vier NImin-Atome an ein Silber(I)-Kation bevorzugt werden. Durch die geringe
Löslichkeit der Silbersalze und der direkten Zugabe dieser als Feststoff ist es möglich mit
großem Ligandenüberschuss in Lösung zu arbeiten, was ebenso eine Ausbildung von po-
lymeren Ketten begünstigen sollte.
3.3.1 {[(LI)Ag℄(PF
6
)
3
}n (30) und {[(LI)Ag℄(BF4)3}n (31)
Durch die Umsetzung von LI mit AgPF6 und AgBF4 bei tiefen Temperaturen ist es mög-
lich eine polymere Kette mit Silberkationen, die direkt mit zwei Guanidineinheiten ver-
knüpft sind, herzustellen. Bei diesen Reaktionen erfüllt das Silbersalz zwei Aufgaben. Zum
einen erfolgt eine Oxidation des Liganden durch zwei Äquivalente des Silbersalzes und
zum anderen wird eine koordinative Verknüpfung von zwei organischen Einheiten über
das Silber(I)-Atom eines weiteren Äquivalents des Salzes bewerkstelligt. Wie in Kapiteln
2.4 und 3.2.1 beschrieben, findet bei der Verwendung von Silber(I)-Halogeniden und -
Dicyanamid ein Einbau des Anions in die polymere Verbindung statt. Um dies zu verhin-
dern wurde für die Synthese Silbersalze mit schwachkoordinierenden Anionen gewählt.
Die Anionen der eingesetzten Verbindungen scheinen, obwohl sie nicht koordinativ an der
polymeren Kette beteiligt sind, einen Einfluss auf die Struktur der polymeren Kette zu
haben.
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Die Umsetzung von LI mit einem Überschuss an den Silbersalzen AgPF6 oder AgBF4
findet in CH2Cl2 bei Temperaturen von −40
◦C bzw. 0 ◦C statt. Die erhaltenen Feststoffe
wurden in Acetonitril gelöst und das durch die Oxidation des Liganden entstandene fein
verteilte elementare Silber wurde mittels Zentrifugation abgetrennt. Durch Einengen einer
Acetonitrillösung bzw. einer CH3CN/Et2O-Lösung konnten für die Röntgenstrukturanaly-
se geeignete Kristalle an {[(LI)Ag](PF6)3}n (30) und {[(LI)Ag](BF4)3}n (31) erhalten werden.
Die Molekülstrukturen von 30 und 31 sind in Abbildung 3.3.2 und 3.3.3 zu sehen. Die
wichtigsten strukturellen Parameter der beiden Verbindungen sind in den Tabellen 3.3.1
und 3.3.2 aufgeführt.
30 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c und 31 kristallisiert mit zwei Mole-
külen Acetonitril ebenfalls monoklin in der Raumgruppe P21/c.
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Abbildung 3.3.2. Molekülstruktur der monomeren Einheit von {[(LI)Ag](PF6)3}n (30) im Festkörper.
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und die PF–6- Ionen wer-
den zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Der Abstand zwischen den zwei Silberatomen beträgt in 30 8.5873(40)Å und in 31
8.5725(15)Å. Diese sind somit kürzer als die Ag1−Ag1i-Abstände in den dinuklearen Sil-
berkomplexen 21 (8.6663(13)Å) oder 26 (8.8199(16)Å) in denen der Ligand LI ebenfalls
zweifach oxidiert vorliegt. Die Silberatome sind verzerrt tetraedrisch an die Stickstoffa-
tome des Liganden koordiniert. Das Silberatom ragt dabei in 30 um −0.1408(2)Å und
in 31 um 0.2898(2)Å aus der Ringebene heraus. Der Bindungsabstand Ag−N1 in 30 ist
mit 2.3180(19)Å 0.025Å länger als die Ag−N4-Bindung (2.293(2)Å). Die Bindungsabstän-
de Ag1−N1 bzw. N7−Ag1i in 31 sind mit 2.3300(12)Å bzw. 2.3518(12)Å länger als die
vergleichbaren Abstände in 30. Dagegen sind die Abstände Ag1−N4 (2.2905(12)Å) und
N10−Ag1i (2.2679(12)Å) denen in 30 ähnlich. Die Winkel zwischen N1−Ag−N4 (und
N7−Agi−N10 in 31) sind sich mit 70.45(7)◦ in 30 und 70.167(7)◦ (70.086(7)◦) in 31 sehr
ähnlich, da sie durch den Bisswinkel des Guanidinliganden vorgegeben sind. Weitaus
größer ist die Abweichung der Winkel N1−Ag1−N1i in 30 bzw. N1−Ag1−N7i in 31
mit 135.526(18)◦ bzw. 120.481(9)◦. Ebenso weichen die Winkel N4−Ag1−N4i in 30 mit
141.400(16)◦ und N4−Ag1−N10i in 31 mit 122.551(9)◦ stark voneinander ab. Dies lässt sich
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Abbildung 3.3.3. Molekülstruktur der monomeren Einheit von {[(LI)Ag](BF4)3}n (31) im Festkörper.
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome, PF–6- Ionen und die ko-
kristallisierten CH3CN-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.
Tabelle 3.3.1. Ausgewählte Bindungsabstände von {[(LI)Ag](PF6)3}n (30) und {[(LI)Ag](BF4)3}n (31)
bei 100K und die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)).
(Die Bezeichnung der Atome erfolgt für 30 nach Abbildung 3.3.2 und für 31 nach
Abbildung 3.3.3.)
Atome
Abstand / Å
30 exp. 31 exp. theor.a
Ag1−N1 (Ag1−N1/N7−Ag1i)b 2.3180(19) 2.3300(12) /2.3518(12) 2.514 / 2.517
Ag1−N4 (Ag1−N4/N10−Ag1i) 2.293(2) 2.2905(12) /2.2679(12) 2.442 / 2.440
N1−C1 (N1−C1/N7−C4) 1.324(3) 1.3223(16) /1.3264(16) 1.355 / 1.355
N4−C3i (N4−C2/N10−C5) 1.332(3) 1.3322(16) /1.3364(16) 1.361 / 1.361
N1−C4 (N1−C7/N7−C17) 1.386(3) 1.3908(18) /1.3861(18) 1.361 / 1.362
N4−C9 (N4−C12/N10−C22) 1.387(3) 1.3764(18) /1.3717(18) 1.357 / 1.358
N2−C4 (N2−C7/N8−C17) 1.328(3) 1.3299(19) /1.3353(19) 1.360 / 1.360
N3−C4 (N3−C7/N9−C17) 1.329(3) 1.3292(19) /1.3287(19) 1.351 / 1.351
N5−C9 (N5−C12/N11−C22) 1.322(3) 1.3445(18) /1.3316(19) 1.361 / 1.352
N6−C9 (N6−C12/N12−C22) 1.332(3) 1.3292(18) /1.3435(19) 1.353 / 1.361
C1−C2 (C1−C6 /C3−C4) 1.403(3) 1.3987(18) /1.4010(18) 1.395 / 1.395
C1−C3i (C1−C2 /C4−C5) 1.503(3) 1.5059(19) /1.5060(19) 1.511 / 1.511
C2−C3 (C2−C3 /C5−C6) 1.394(3) 1.3936(17) /1.3868(17) 1.391 / 1.390
Ag1−Ag1i 8.5873(40) 8.5725(15)
d(out-of-plane)c −0.1408(2) 0.2898(2) 0.218 / 0.215
a für [LI−Ag−LI]5+
bIn Klammern sind die Bindungen für 31 angegeben.
cAbstand des Ag1-Atoms zur Ringebene
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Abbildung 3.3.4. Struktureller Vergleich zwischen den Koordinationspolymeren 30 (schwarz) und
31 (rot).
auch für die Winkel N1−Ag1−N4i (125.678(16)◦) in 30 und N1−Ag1−N10i (146.184(10)◦)
bzw. N4−Ag−N7i (143.334(9)◦) in 31 feststellen. Es zeigt sich, dass obwohl sich die po-
lymeren Ketten durch ihre chemische Zusammensetzung nicht unterscheiden, doch starke
strukturelle Unterschiede bei der Verknüpfung der monomeren Einheiten gegeben sind.
So misst der Winkel zwischen der N1−Ag1−N4- und N1i−Ag1−N4i-Ebene in 30 75.84◦
und der Winkel zwischen der N1−Ag1−N4- und N7i−Ag1−N10i-Ebene in 31 63.58◦.
Das von B. Eberle synthetisierte Koordinationspolymer {[(LI)Ag](SbF6)3}n zeigt mit 87.58
◦
einen größeren Winkel zwischen den N1−Ag1−N1i- und N1ii−Ag1−N1iii-Ebenen. [298] So-
mit lässt sich ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen der Anionengröße und
Größe des zwischen den Stickstoff−Silber−Stickstoff-Ebenen aufgespannt Winkels ablei-
ten und es gilt BF−4 < PF
−
6 < SbF
−
6 . Die Abweichung dieser Winkel von einem 90
◦-
Winkel könnte wichtig für die elektronischen Eigenschaften des Materials sein und wird
nicht durch den sterischen Anspruch der Guanidingruppen verursacht, da durch die Bis-
guanidinverbindung lxxv mit einem Winkel von 91.1◦ zwischen den N1−Ag1−N4- und
N3−Ag−N4-Ebenen [201] ein Beispiel bekannt ist, indem näherungsweise ein 90◦-Winkel
realisiert werden konnte. Die Abweichungen dieser Winkel von 30 und 31 sprechen für
eine relativ flache Potential-Energie-Kurve für Winkeländerungen. In Abbildung 3.3.4 sind
Ausschnitte der kationischen Ketten 30 (schwarz) und 31 (rot) übereinandergelegt um die
strukturellen Unterschiede zu verdeutlichen.
Der Ligand LI liegt in beiden Verbindungen in zweifach oxidierter Form vor. Dies ist an
den Bindungslängen im Ring gut zu sehen. In 30 ist die C1−C3i-Bindung mit 1.503(3)Å
länger als die Bindungen C1−C2 und C2−C3 mit 1.403(3)Å und 1.394(3)Å. Dies steht
mit dem Modell einer zweier Bisguanidin-Allyl-Kationen, die durch einen Einfachbindung
miteinander verknüpft sind, in gutem Einklang. Auch in 31 finden sich für die Bindungen
ähnliche Verhältnisse. So entsprechen die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen C1−C2 und
C4−C5 mit 1.5059(19)Å und 1.5060(19)Å einer Einfachbindung und sind deutlich länger
als die restlichen Bindungen im Ring, die eine durchschnittliche Bindungslänge von 1.395Å
besitzen. Der Ring ist in beiden Verbindungen beinahe planar was durch den Diederwin-
kel C2−C1−C3i−C3i von −1.382(38)◦ in 30 und die Diederwinkel C3−C2−C1−C6 und
C3−C4−C5−C6 von 0.051(24)◦ und 1.142(24)◦ in 31 zu sehen ist. In 30 ist die C1−N1-
Bindung (1.324(3)Å) etwas kürzer als die C3−N4i-Bindung (1.332(3)Å). Dieses Verhalten
findet man auch in 31 mit 1.3223(16)Å (N7−C4: 1.3264(16)Å) und 1.3322(16)Å (N10−C5:
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1.3364(16)Å) bei den N1−C1- und N4−C2-Bindung wieder. Die Bindungen N1−C4 und
N4−C9 in 30 bzw. N1−C7, N7−C17, N4−C12 und N10−C22 in 31 sind mit 1.386(3)Å
und 1.387(3)Å bzw. 1.3908(18)Å, 1.3861(18)Å, 1.3764(18)Å und 1.3717(18)Å in etwa ver-
gleichbar mit den Bindungslängen in anderen Komplexen in denen LI als Dikation vorliegt.
Auch die Bindungen des Kohlenstoffatoms zum Aminstickstoff mit einer durchschnittli-
chen Bindungslänge von 1.328Å in 30 und 1.334Å in 31 ähneln denen in Komplexen mit
einem LI2+-Kation, wobei in 31 die Bindungen minimal länger sind als in 30.
In Abbildung 3.3.5 ist die Anordnung der eindimensionalen polymeren Ketten und der
Anionen von 30 (oben) und 31 (unten) zu sehen. In beiden Verbindungen Verlaufen die
Ketten kollinear und die Anionen umhüllen die kationischen Stränge wie eine „Isolations-
schicht“. In 30 ist die benachbarte Kette um 90◦ zur Kettenachse verdreht. Auch in 31 sind
die polymeren Ketten phasenverschoben, wobei aber der kürzeste Silber-Silber-Abstand
zwischen den Kettensträngen nicht mit dem kürzesten Ketten-Ketten-Abstand überein-
stimmt.
Abbildung 3.3.5. Anordnung der eindimensionalen polymeren Ketten und der Anionen von 30
(oben) und 31 (unten) im Kristall.
In Abbildung 3.3.6 sind die XPS-Daten∗ für 30 in den Regionen Ag3d, N 1s, F 1s und
P 2p abgebildet. Das Ag3d-Spektrum zeigt ein charakteristisches Ag3d5/2, 3/2-Dublett (Ver-
hältnis 3:2) mit 3d5/2 und 3d3/2 Komponenten bei Bindungsenergien (BEs) von 369.5 und
374.9 eV. Demnach liegt in Verbindung 30 Silber in der Oxdiationsstufe +I vor. Das Ag
3d5/2-Signal befindet sich knapp oberhalb des für Silber(I) typischen BEs-Bereich von 367.6 –
368.6 eV. [299] Obwohl die gemessenen Bindungsenergien etwas höher sind, gibt es keinen
∗X-ray photoelectron spectroscopy
3.3 Synthese und Charakterisierung von Koordinationspolymeren 141
klaren Beweis für einen signifikanten Metall-Ligand Ladungstransfer. Das N1s-Signal zeigt
eine asymmetrische Erscheinung, welche leicht in zwei Peaks bei BE von 400.0 eV und
401.6 eV aufgetrennt werden kann. Solche Doppelpeakstrukturen können durch das Vor-
liegen von chemisch verschiedenen Stickstoffatomen, wie hier durch die Amin- und die
Iminstickstoffe, entstehen. Diese beiden Peaks sollten in einem Verhältnis von 2:1 vorlie-
gen. Dies wird auch in der Messung beobachtet (Abb. 3.3.6, links, oben). In Anbetracht
des Verhältnisses der Intensitäten und der Position der BE der beiden Komponente, kann
dem Iminstickstoff der Peak bei 400.0 eV zugeordnet werden. Der Peak bei 401.6 eV stammt
von den Stickstoffen der Amineinheit. Die gemessenen Stickstoff-BEs sind vergleichbar
mit denen in {[(LI)(CuI)2](I3)2}n (400.5 und 402.2 eV).
[14] Das F 1s-Signal erscheint bei ei-
ner BE von 688.6 eV und das P 2p-Signal bei einer BE von 139.0 eV. Diese Bindungsener-
gien befinden sich etwas oberhalb des Bereiches der typischen BEs des PF–6-Ions (F 1s:
687.5 – 686.1, P 2p: 137.5 – 136.2). [300] Bei der Elektropolymerisation von trans-[RuCl2(vpy)4]
(mit vpy = 4-Vinylpyridin) an Nd-Fe-B-Magneten oder Platin dient eine 0.1mol L−1 Lö-
sung von (N(Bu)4)(PF6) in einem CH3CN/CH2Cl2-Gemisch (4:1) als Elektrolyt. Dabei wird
das Hexafluorophosphat-Anion als Gegenion in den polymeren Film eingebaut. In XPS-
Experimenten wurde der F 1s-Peak bei einer BE von 689.4 eV dektektiert. [301] Dieser Wert
liegt wiederum etwas höher als der für 30 bestimmte.
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Abbildung 3.3.6. XPS-Spektren von 30 (Mg-Kα-Strahlung, 250W).
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Abbildung 3.3.7. TG-Kurve von 30 und 31.
Die thermogravimetrische Untersuchung von 30 und 31 wurde im Temperaturbereich
von 30 – 600 ◦C mit einer Heizrate von 5 ◦Cmin−1 unter einer Stickstoffatmosphäre durch-
geführt. Die erhaltenen Kurven sind in Abbildung 3.3.7 zu sehen. 30 ist bis zu einer Tempe-
ratur von ca. 250 ◦C stabil. Danach erfolgt ein scharfer Abfall der Kurve, wobei ein Masse-
verlust von 5.054mg (62.319%) detektiert wird. Ab einer Temperatur von 400 ◦C nimmt
die Masse bis 600 ◦C relativ konstant ab. Insgesamt beträgt der Masseverlust 5.697mg
(70.697%). Es bleiben 2.413mg eines dunklen Feststoffes mit einer C,H,N-Zusammenset-
zung von C 38.21%, H 2.91% und N 18.61 zurück. Eine massenspektrometrische Unter-
suchung dieses Feststoffes gelang nicht. Auch 31 ist, wie man der TG-Kurve entnehmen
kann, bis ca. 250 ◦C stabil. Die Massenabnahme bis zu einer Temperatur von 100 ◦C erfolgt
durch den Verlust des kokristallisierten Lösungsmittels CH3CN. Auch hier erhält man nach
einem Erhitzen auf 600 ◦C einen schwarzen unlöslichen Feststoff.
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Abbildung 3.3.8. Feststoff-UV-Vis von 30 bei 0 und 200 ◦C in BaSO4.
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Die Aufnahme eines UV/Vis-Feststoff-Spektrums von 30 erfolgte in einer BaSO4-Matrix.
30 absorbiert in weiten Teilen des sichtbaren Bereichs und besitzt Absorptionsmaxima bei
ca. 290 (schwach), 460 und 610 nm. Die Spektren wurden bei verschiedenen Temperaturen
aufgenommen. Jedoch ist wie in Abbildung 3.3.8 zu sehen kein signifikanter Temperatur-
effekt im Messbereich von 0 – 200 ◦C zu beobachten.
Die elektrische Leitfähigkeit von 30 wurde im Institut für Anorganische Chemie der Uni-
versität Bonn in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Johannes Beck von Norbert Wagner durch-
geführt. [201] Der Widerstand R, aufgetragen gegen die Temperatur im Bereich von 400 –
480K, ist in Abbildung 3.3.9 (oben) gezeigt und fällt hier in einer für einen Halbleiter charak-
teristischenWeise. Bei Raumtemperatur zeigt das Polymer das Verhalten eines Isolators mit
einer sehr niedrigen spezifischen Leitfähigkeit von 5 · 10−12 S cm−1. Die spezifische Leitfä-
higkeit steigt beim Heizen erheblich an und erreicht bei 480K
1.5 · 10−6 S cm−1. Der Arrhenius-Plot (Abbildung 3.3.9, unten) zeigt die lineare Beziehung
zwischen ln R und T−1 im Temperaturbereich zwischen 450 und 390K. Für diesen Verlauf
konnte die Bandlücke auf etwa 3 eV abgeschätzt werden. Die Abwesenheit einer Bandstruk-
tur in den optischen Spektren spricht für einen indirekten Bandlücken-Halbleiter.
Abbildung 3.3.9. Widerstand R des Feststoffes 30 in Abhängigkeit von der Temperatur im Bereich
von 400– 480K (oben) und der korrespondierende Arrhenius-Plot (unten) aus dem
die Bandlücke mit ca. 3 eV abgeschätzt werden kann.
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Zum Vergleich mit den experimentell erhaltenen Aktivierungsenergien wurde die elek-
tronische Struktur von 30 von Thomas Bredow theoretisch untersucht. [201] Zur quantenche-
mischen Betrachtung der Bandlücke wurden periodische DFT-Rechnungen mit Hilfe des
Programmpaketes CRYSTAL09 [302] durchgeführt. Wie auch in anderen Systemen wurde
die DFT-Hartree-Fock Hybrid-Methode PW1PW [303] für die Berechnung der Bandstruktur
gewählt. In vorangegangen Berechnungen zeigte sich, dass mit PW1PW die experimen-
tell ermittelte fundamentale Bandlücke mit einem Fehler von weniger als 0.5 eV [304] repro-
duzierbar ist. Für die leichteren Elemente wie H, C, N, F, P wurde der Def2-TZVP [305]-
Basissatz und für die Elemente I, Cu und Ag der triple-zeta valence-Basissatz mit dem dazu-
gehörigen relativistischen 28-Elektronen-Pseudopotential (ECP28MWB) [306] gewählt. Die
Genauigkeit der Integration wurde um Faktor 10 zu den Standardeinstellungen erhöht.
Die irreduzible Brillouinzone wurde mit ~k-Punkten eines normalen 4x4 Monkhorst-Pack-
Schema aufgesetzt. In vorangegangenen Schritten wurde die Lage der Wasserstoffatome
mit PW1PW optimiert damit Artefakte wegen der bekannten Grenzen der Röntgenstruk-
turanalyse für die Bestimmung der Wasserstofflage verhindert werden konnten. In diesen
Rechnungen wurden die Gitterparameter an den experimentell erhaltenen Werten festge-
legt.
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Abbildung 3.3.10. Berechnete Zustandsdichte für 30 und {[LI(CuI)2](I3)2}n mit PW1PW. Die Bin-
dungsenergie (eV) ist in Bezug auf das Vakuumniveau angegeben. Die Energie
der höchsten besetzten Valenz ist mit EF markiert.
Zunächst wurde eine theoretische Untersuchung der elektronische Struktur der bereits
in Kapitel 2.4 vorgestellten indirekten Halbleiters {[LI(CuI)2](I3)2}n (lxxxv)
[14] vorgenom-
men. Die höchste besetzte Ebene von lxxxv (ca. −4.7 eV) wird von den Kupfer- und Iod-
Orbitalbeiträgen dominiert, während der Boden des Leitungsbandes (bei −3.2 eV) haupt-
sächlich aus den pi∗-Orbitalen des aromatischen Ringssystems besteht. Beiträge von den
Atomen der Seitenketten zu den Grenzorbitalen sind vernachlässigbar. Die elektronische
Leitung würde daher mit einem „hüpfen“ der Elektronen von den Kupferatomen zu dem
benzolähnlichen Ring des Polymers korrespondieren. Die berechnete fundamentale Band-
lücke beträgt 1.49 eV und ist damit etwas höher als die experimentell bestimmte Aktivie-
rungsenergie von 1.2 eV.
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Im Gegensatz zu {[(LI)(CuI)2](I3)2}n besteht das obere Valenzband von 30 nicht aus den
Orbitalen des Übergangsmetalls (bei −5.5 eV). Eine starke Hybridisierung der Ag4d- und
N2sp-Orbitale führt zu einer Absenkung der Ebene (gelegen bei −5.9 eV). Die Kristallor-
bitale nahe an der oberen Kante des Valenzbandes und am Boden des Leitungsbandes (bei
−2.9 eV) sind eine Linearkombination aus C- und N-Orbitalen der Polymerkette. Entspre-
chend der berechneten elektronischen Struktur erfolgt die Leitung hauptsächlich entlang
dieser Ketten. Die fundamentale Bandlücke beträgt 2.57 eV und ist damit um 0.4 eV kleiner
als die gemessene Aktivierungsenergie von 3 eV.
Die Singulett-Triplett-Diffenrenz (Abb. 3.3.11) wurde mit Single Point-Rechnungen be-
stimmt. Die Rechnungen zeigten eine Differenz von 194 kJmol−1 zugunsten des Singulett-
Zustandes. Die Spindichte im Triplett-Zustand ist eher an den Stickstoff- als an den Silber-
atomen lokalisiert. Daher ist die Oxidationsstufe des Silbers sowohl im energetisch nied-
rigsten Triplett-Zustand als auch im Singulett-Zustand +I.
Abbildung 3.3.11. Berechnete Struktur von [(LI)−Ag−(LI)]5+ im elektronischen Singulett und
Triplett-Zustand und ihre relative Energie.
Bei der Darstellung von 30 konnte als Nebenprodukt das Salz (LI)H4(PF6)2(PF4)2 (32)
isoliert werden. Hierbei wurde der Ligand LI vierfach protoniert. Als Anionen fungieren je
zwei Moleküle PF6 und PF4. Es erfolgt bei der Reaktion eine partielle Reduktion des Phos-
phor(V) zu Phosphor(III). Eine Zersetzung von PF–6 in Gegenwart von H2O oder Säuren
unter Bildung von HF ist in der Literatur bekannt. [307] Es konnten als Zersetzungsproduk-
te HPO2–4 , Di- und Monofluorophosphate sowie PF3(OH)
–
3 identifiziert werden.
[308] Eine
Ausbildung von PF–4-Anionen ist auf diesem Wege bisher nicht beschrieben. 32 kristalli-
siert triklin in der Raumgruppe P1. Die Molekülstruktur von 32 ist in Abbildung 3.3.12
dargestellt und die wichtigsten Bindungsparameter sind in Tabelle 3.3.3 aufgeführt.
Die Bindungslängen und -winkel in 32 sind den bereits diskutierten strukturellen Para-
metern des Salzes (LI)H4(SO4)2 (20), das in Kapitel 3.2.1 vorgestellt wurde, sehr ähnlich. Le-
diglich die N6−C9-Bindung ist mit einer Länge von 1.341(2)Å ca. 10 pm länger als die ver-
gleichbare in 20. Auch der N1· · ·N4-Abstand ist mit 2.7757Å größer als der in 20. Ebenso
ergeben sich bei den Diederwinkeln N1−C1−C2−N4 mit 9.336(64)◦ und C3−C2−C1−C3i
mit 0.652(66)◦ größere Abweichungen zu 20 (N1−C1−C2−N4: −4.516(20)◦ und
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C3−C2−C1−C3i: 0.904(21)◦). Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 sind mit
125.573(35)◦ und 125.218(41)◦ sehr ähnlich, während in 20 die Winkel um ca. 3◦ von-
einander abweichen. Dagegen weichen in 32 die Winkel N2−C4−N3 und N5−C9−C6
mit 122.271◦ und 120.926◦ leicht voneinander ab, während sie in 20 mit 121.394(12)◦ und
121.086(14)◦ recht ähnlich sind.
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Abbildung 3.3.12. Molekülstruktur von (LI)H4(PF6)2(PF4)2(32) bei 100K im Festkörper. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Die Darstellung der Wasserstoffatome der protonierten
Guanidineinheit erfolgt in Kugelradien. Die restlichen Wasserstoffatome und ko-
kristallisierten CH3CN-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.
Tabelle 3.3.3. Ausgewählte strukturelle Parameter von (LI)H4(PF6)2(PF4)2 (32) bei 100K. (Die Be-
zeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.3.12.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. exp.
N1-C1 1.403(2) N1-C1-C2-N4 9.336(64)
N4-C2 1.420(2)
N1-C4 1.358(2) C1-N1-C4 125.573(35)
N1-H1N 0.88(3) C2-N4-C9 125.218(41)
N4-H4N 0.82(3)
N4-C9 1.352(2) N2-C4-N3 122.271(41)
N2-C4 1.333(3) N5-C9-N6 120.926(33)
N3-C4 1.334(2)
N5-C9 1.331(2) C3-C2-C1 120.142(32)
N6-C9 1.341(2) C1i-C3-C2 120.208(44)
C1-C3i 1.392(2) C3i-C1-C2 119.646(33)
C1-C2 1.405(2)
C2-C3 1.388(2) C3-C2-C1-C3i 0.652(66)
N1· · ·N4 2.7757(11)
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3.3.2 Umsetzung von AgBF
4
mit LII (33)
Die Umsetzung von LII mit AgBF4 führt nicht wie im vorherigen Kapitel besprochen
zu einer polymeren Kette wie in Verbindung 31, sondern zu einem Komplex der Form
[(LII)(Ag(CH3CN))2](BF4)4 33. Hierbei wird der Ligand LII ebenso wie LI in 31 zwei-
fach oxidiert. Allerdings erfolgt keine Koordination von zwei Guanidinliganden an das
Silber(I)-Atom, sondern ein Lösungsmittelmolekül nimmt die dritte Koordinationsstelle
des Metallatoms ein. Die Anionen des eingesetzten Silbersalzes fungieren wie schon in 31
als nichtkoordinierende Anionen.
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Abbildung 3.3.13. Molekülstruktur von [(LII)(Ag(MeCN))2](BF4)4 (33) bei 100K im Festkörper
(oben). Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht ei-
ner Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokris-
tallisierte CH3CN-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.
Die Molekülstruktur von 33 ist in Abbildung 3.3.13 dargestellt und die wichtigsten Bin-
dungsparameter sind in Tabelle 3.3.4 aufgeführt. 33 kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe P21/c. Das Silberatom ist in 33 trigonal-planar koordiniert. Zwei Koordinationsstel-
len werden durch die Iminstickstoffe des Guanidinliganden LII eingenommen. Die dritte
Koordinationsstelle wird durch ein CH3CN-Molekül besetzt. Die Silberatome sind nicht
in der Ringebene angeordnet, sondern das Ag1-Atom steht −0.1957(2)Å aus der Ringe-
bene heraus. Der Silber-Silber-Abstand beträgt 8.5837(23)Å und ist damit annähernd ver-
gleichbar mit dem Abstand in 30 (8.5873(40)Å) und 31 (8.5725(15)Å). Der Komplex ist
dabei insgesamt vierfach positiv geladen. Demgegenüber stehen vier BF–4-Ionen. LII liegt
in zweifach oxidierten Form vor. Dies ist vor allem an den C−C-Bindungslängen im Ring
zu sehen. Die C1−C2-Bindung ist mit 1.507(5)Å gegenüber den Bindungen C1−C3i und
C2−C3 mit 1.385(5)Å und 1.392(5)Å deutlich verlängert und entspricht einer Einfach-
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bindung. Die beiden anderen Bindungslängen liegen zwischen den Werten einer typischen
Einfach- bzw. Doppelbindung undweisen auf ein delokalisiertes System hin. Die Bindungs-
winkel der Ringkohlenstoffe liegen zwischen 122.5(3)◦ und 118.4(3)◦. Der Diederwinkel
C3−C2−C1−C3i beträgt 0.649(531)◦ und zeigt, dass der Kohlenstoffring nicht mehr planar
ist. Auch die C−NImin-Abstände mit 1.329(5)Å (N1−C1 und N4−C2) sind kürzer als im
neutralen Liganden (N1−C1: 1.409(3)Å; N4−C2: 1.355(3)Å). Die Imin-Bindungen N1−C4
(1.365(5)Å) und N4−C9 (1.366(5)Å) sind hingegen um ca. 4.5 pm länger als in 22.
Tabelle 3.3.4. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LII)(Ag(CH3CN))2](BF4)4 (33) bei 100K
und die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP, SV(P)). (Die Be-
zeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.3.13.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. theor.a exp. theor.a
Ag1−N1 2.269(3) 2.316 N1−C1−C2−N4 2.6(5) −9.40
Ag1−N4 2.339(3) 2.283
Ag1−N7 2.121(4) 2.152 N1−Ag1−N7 149.36(13) 139.9
N1−C1 1.329(5) 1.408 N4−Ag1−N7 139.68(14) 145.0
N4−C2 1.329(5) 1.407 N1−Ag1−N4 70.13(11) 75.1
N1−C4 1.365(5) 1.315
N4−C9 1.366(5) 1.322 C1−N1−C4 120.2(3) 123.5
N2−C4 1.311(5) 1.368 C2−N4−C9 123.8(3) 125.0
N3−C4 1.343(5) 1.384
N5−C9 1.345(6) 1.366 N3−C4−N2 112.5(3) 109.0
N6−C9 1.315(6) 1.369 N5−C9−N6 112.3(4) 108.5
C1−C3i 1.385(5) 1.407
C1−C2 1.507(5) 1.424 C3i−C1−C2 119.1(3) 118.8
C2−C3 1.392(5) 1.408 C3−C2−C1 118.4(3) 117.6
C5−C6 1.536(7) 1.533 C1i−C3−C2 122.5(3) 123.6
C10−C11 1.529(8) 1.541
N7−C14 1.129(6) 1.156 C3−C2−C1−C3i 0.649(531) 1.71
C14−C15 1.480(8) 1.457
Ag1· · ·Ag1i 8.5837(23) 8.540 N2−C5−C6−N3 3.8(4) 21.9
d(out−of−plane)b −0.1957(2) 0.312 N5−C10−C11−N6 −1.3(5) −19.0
a für [(LII)(Ag(CH3CN))2]
2+
bAbstand zwischen Silberatom und der Aromatenebene
Im 1H-NMR-Spektrum ist in CD3CN das Singulett für Ringprotonen bei 5.17 ppm zu se-
hen, während die Ethylgruppen als Multiplett bei 3.68 ppm erscheinen. Bei 2.75 ppm sind
die 24 Methylprotonen der Guanidineinheit zu sehen. Im 19F-NMR-Spektrum sind die bei-
den Signale bei −151.79 ppm (10B−F) und −151.84 ppm (11B−F) zu sehen. Im 11B-NMR-
Spektrum erscheint ein Signal bei−1.193 ppm. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt sechs Signale.
Dabei können die Signal bei 33.78 ppm und 48.96 ppm den Methyl- bzw. den Ethylenkoh-
lenstoffatomen zugeordnet werden. Beide Peaks sind im Vergleich zu LII leicht hochfeld-
verschoben. Die Peaks der Kohlenstoffatome des Ringssystems erscheinen bei 99.02 ppm
(CRing−H) und 159.04 ppm (CRing). Der Peak des CRing−H-Atoms erfährt eine Hochfeld-
verschiebung um 19.37 ppm gegenüber LII, während das Signal des quartären Ringkoh-
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lenstoffatoms um 22.67 ppm tieffeldverschoben ist. Der Peak bei 165.87 ppm kann dem
Iminkohlenstoffatom zugeordnet werden. Auch dieses Signal erfährt im Vergleich zu LII
(δ = 154.24 ppm) eine Tieffeldverschiebung.
3.3.3 [(LI)(Ag(ECO))
2
CN℄(Ag(ECO)
2
) (34)
Die Reaktion von Ag(ECO) mit LI führt nicht ausschließlich wie in Kapitel 3.2.6 beschrieben
zur Bildung dinuklearer Komplexe. Durch Zugabe von fünf Äquivalenten des Silbersalzes
in CH3CN bei 0
◦C wird die polymere Struktur [(LI)(Ag(ECO))2CN](Ag(ECO)2) (34) erhal-
ten. Stabile Kristalle wurden aus Acetonitril in der Kälte erhalten, die sich beim Erwärmen
verflüssigen. 34 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1. Die Molekülstruktur der Ver-
bindung ist in Abbildung 3.3.14 zu sehen und die wichtigsten strukturellen Parameter sind
in Tabelle 3.3.5 aufgelistet.
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Abbildung 3.3.14. Molekülstruktur von [(LI)(Ag(ECO))2CN](Ag(ECO)2) (34) bei 100K im Festkör-
per (oben). Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome und kokris-
tallisierte CH3CN-Moleküle werden zu Gunsten größerer Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.
Im Unterschied zu quadratisch-planar koordinierten Silberkernen in Ag(ECO)– liegt in
der polymeren Einheit eine tetraedrische Koordination vor, wobei die Iminstickstoffe des
Guanidinliganden zwei Koordinationsstellen besetzen. Daneben fungieren das Oximat
ECO– und CN– als weitere Liganden. Hierbei ist ECO– über den Iminstickstoff an den
Silberkern koordiniert. Die Koordination erfolgt über das Iminstickstoffatom und das Sau-
erstoffatom der (Ethyl-)oxycarbonyl-Gruppe. Der Ag2−N10-Abstand beträgt 2.168(5)Å.
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Tabelle 3.3.5. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(LI)(Ag(ECO))2CN](Ag(ECO)2) (34) bei
100K. (Die Bezeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.3.14.)
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. exp.
Ag2−N10 2.168(5) N10−Ag2−O5 68.792(18)
Ag2−O5 2.6835(11) N10−Ag2−N10i 180.000
O4−N10 1.297(6) O5−Ag2−O5i 180.000
N10−C19 1.319(8)
C19−C20 1.449(9) ∡Aa 0.000(15)
N11−C20 1.145(8)
C19−C21 1.478(9) N10−C19−C21−O5 −1.034(84)
O5−C21 1.208(8)
O6−C21 1.340(8)
O6−C22 1.473(7)
C22−C23 1.484(9)
Ag1−N1 2.388(5) N1−C1−C2−N4 −8.331(71)
Ag1−N4 2.524(5)
Ag1−N9 2.165(6) N7−Ag1−N9 141.610(27)
Ag1−N7 2.285(5) N7−Ag1−O2 66.207(16)
Ag1−O2 2.8156(9) N9−Ag1−O2 98.350(17)
O1−N7 1.292(7) N1−Ag1−N4 65.746(17)
N7−C14 1.348(7)
C14−C15 1.435(9) ∡Bb 79.465(26)
N8−C15 1.149(8) ∡Cc 78.674(21)
C14−C16 1.462(9)
O2−C16 1.220(7) N7−C14−C16−O2 −5.623(85)
O3−C16 1.355(7)
O3−C17 1.431(8)
C17−C18 1.505(9)
N9−N9i 1.168(11)
N1−C1 1.321(7)
N4−C2 1.337(7) C4−N1−C1 122.055(34)
N1−C4 1.381(7) C2−N4−C9 122.327(40)
N4−C9 1.385(7)
N2−C4 1.339(8) N2−C4−N3 121.828(48)
N3−C4 1.326(8) N5−C9−N6 121.176(58)
N5−C9 1.327(7)
N6−C9 1.348(7) C3i−C1−C2 118.293(37)
C1−C3i 1.405(8) C3−C2−C1 118.557(31)
C1−C2 1.515(7) C1i−C3−C2 123.086(42)
C2−C3 1.388(7)
Ag1−Ag1i 8.9624(33) C3−C2−C1−C3i −2.824(73)
d(out-of-plane)d 0.1822(6)
a∡A = (N10−Ag2−O5, N10i−Ag2−O5i)
b∡B = (N1−Ag1−N4, N7−Ag1−N9)
c∡C = (N1−Ag1−N4, N7−Ag1−O2)
dAbstand des Ag1-Atoms zur Ringebene
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Der Ag2−O5-Abstand ist mit 2.6835(11)Å deutlich größer. Die Winkel N10−Ag2−N10i
und O5−Ag2−O5i betragen 180◦. Der Winkel N10−Ag2−O5 ist mit 68.792◦ dagegen deut-
lich kleiner. Die Bindungslängen in den beiden ECO–-Ionen weichen geringfügig von jenen
in Ag(ECO) ab. Die N10−C19-Bindung ist mit 1.319(8)Å annähernd vergleichbar mit der
in Ag(ECO) auftretenden Bindungslänge von 1.322(5)Å [295]. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen C19−C20, C19−C21 und C22−C23 unterscheiden sich mit 1.449(9)Å,
1.478(9)Å und 1.484(9)Å ebenfalls von den Verhältnissen in Ag(ECO) (1.423(6)Å,
1.468(6)Å, 1.501(11)Å) [295]. Die Cyanid-Bindung N11−C20 mit 1.145Å ist mit den
1.140(5)Å [295] in Ag(ECO) vergleichbar. Die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungsabstände der
Estergruppe mit 1.208(8)Å (O5−C21), 1.340(8)Å (O6−C21) und 1.437(7)Å (O6−C22) un-
terscheiden sich ebenfalls etwas von den in Ag(ECO) vorliegenden Abständen (1.272(5)Å,
1.271(5)Å, 1.451(8)Å) [295].
Der Silber-Silber-Abstand über die GFA-Einheit beträgt 8.9624(33)Å. Die verzerrt tetra-
edrisch koordinierten Silberatome liegen mit einem Abstand von 0.1822(6)Å annähernd in
der Ringebene des GFA-Liganden. Die beiden Iminstickstoffatome des GFA-Liganden neh-
men zwei Koordinationsstellen ein und der Oximstickstoff des ECO–-Anions eine weitere.
Die vierte Koordinationsstelle am Silber(I)-Atom besetzt ein Cyanid-Ligand. Die röntgen-
kristallagraphisch bestimmte Molekülstruktur von 34 in Abbildung 3.3.14 zeigt aufgrund
von Schwierigkeiten beim Lösen der Struktur die beiden Stickstoffatome N9 und N9i an-
stelle der Cyanideinheit. Die Silber-Iminstickstoff-Abstände betragen 2.388(5)Å (Ag1−N1)
und 2.524(5)Å (Ag1−N4). Die Abstände des Silberatoms zum Oximstickstoffatom und
dem Cyanidstickstoff sind mit 2.285(5)Å und 2.165(6)Å kürzer. Der Diederwinkel
N1−C1−C2−N4 mit −8.331(71)◦ ist deutlich größer als in den Komplexen 26a und 26b.
Hingegen ist der Winkel N1−Ag1−N4 mit 65.746(17)◦ vergleichbar mit den entsprechen-
den Winkeln in beiden Molekülstrukturen von [(LI)(Ag(ECO)2)2]. Der Winkel
N7−Ag1−N9 ist mit 141.610(27)◦ im Vergleich zu 26b deutlich aufgeweitet. Auch der Mit-
telwert der beiden entsprechenden Winkel in 26a ist kleiner als in 34.
Bei den Bindungsabständen im ECO–-Ion treten Unterschiede zu den Bindungslängen
im Ag(ECO)–2-Ion bzw. Ag(ECO) auf. Besonders die N7−C14-Bindung ist mit 1.348(7)Å
2.6pm kürzer als die vergleichbare Bindung in Ag(ECO) und 2.9 pm kürzer als im
Ag(ECO)–2-Anion von 34. Auch die Kohlenstoff-Sauerstoffbindungslängen der Estergrup-
pe weichen von denen in Ag(ECO) ab. Die Bindungslänge O2−C16 beträgt 1.220(7)Å
und ist damit 5.2 pm kürzer als in Ag(ECO), jedoch etwas länger als im Ag(ECO)–2-Ion.
Die Verlängerung der O2−C16-Bindung im Vergleich zu der entsprechenden Bindung im
Anion des Koordinationspolymers ist eine Folge des geringeren Bindungsabstands zwi-
schen Sauerstoff- und Silberatom. So entspricht der Abstand Ag1−O2 2.8156(9)Å, wäh-
rend der Ag2−O5-Abstand mit 2.6835(11)Å signifikant verkürzt ist. Die beiden anderen
Kohlenstoff-Sauerstoffabstände O3−C16 und O3−C17 mit 1.355(7)Å und 1.431(8)Å sind
kürzer als in Ag(ECO).
Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstände im Ring betragen für C1−C3i, C2−C3 und C1−C2
1.405(8)Å, 1.388(7)Å und 1.515(7)Å. Hierbei liegen die C1−C3- bzw. C2−C3-Abstände
im Mittel zwischen der Bindungslänge einer Doppel- bzw. Einfachbindung. Der C1−C2-
Bindungsabstand entspricht hingegen einer Einfachbindung. Diese Bindungsabstände sind
vergleichbar mit denen in den [(LI)(Ag(ECO)2)2]-Komplexen (26a, 26b). Die Bindungswin-
kel C3i−C2−C1 und C3−C2−C1 sind mit 118.293(37)◦ bzw. 118.557(31)◦ etwas kleiner als
der Winkel Ci−C3−C2 (123.086(42)◦). Der Diederwinkel C3−C2−C1−C3i mit −2.824(73)◦
zeigt die nicht vollständige Planarität des Rings. Auch die CRing−NImin-Abstände mit
1.321(7)Å (C1−N1) bzw. 1.337(7)Å (C2−N4) gleichen jenen in 26. Die Iminbindungen
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N1−C4 und N4−C9 besitzen eine durchschnittliche Bindungslänge von 1.383Å. Dies ent-
spricht etwa dem Mittel der Iminbindungslängen der beiden [(LI)(Ag(ECO)2)2]-Komplexe.
Die Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 mit 122.055(32)◦ und 122.327(40)◦ sind vergli-
chen mit den entsprechenden Daten von 26a und 26b schwach geweitet. Die CImin−NAmin-
Bindungen in 34 sind mit einem durchschnittlichen Wert von 1.335Å ebenfalls vergleichbar
mit den Abständen der CImin−NAmin-Bindungen der [(LI)(Ag(ECO)2)2]-Komplexe.
In Abbildung 3.3.15 ist die Anordnung der eindimensionalen polymeren Ketten von
[(LI)(Ag(ECO))2CN]
+ zu sehen.
Abbildung 3.3.15. Polymerstrang von 34.
Da die Kristalle bei Raumtemperatur nicht stabil sind, gestaltet sich die Untersuchung
der Substanz schwierig. Die Synthesevorschrift ist in Anhang E.9 aufgeführt. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung der getrockneten Lösung zeigte im 1H-NMR-Spektrum in
CD2Cl2 vier Signale im Verhältnis 2:10:48:15. Dabei tritt ein Singulett der Ringprotonen des
GFA-Liganden bei 5.11 ppm auf. Bei 4.33 ppm (J = 7.12Hz) erscheint ein Quartett, dass
den Ethylprotonen des ECO–-Ions zuzuordnen ist. Die Methylprotonen von LI2+ zeigen
ein Singulett bei 3.02 ppm. Das Signal der Methylprotonen des ECO–-Ions weist eine Ver-
schiebung von 1.36 ppm (J = 7.12Hz) auf. Das Verhältnis zwischen LI2+ und ECO– im
NMR-Spektrum gibt das bei der Synthese verwendete stöchiometrische Verhältnis von 1:5
wieder und nicht das in 34 vorhandene Verhältnis von 1:4.
3.3.4 {[(LII)(AgNO
3
)
2
℄(NO
3
)
2
}n (35)
Bei der Umsetzung von AgNO3 mit LII erhält man anders als bei der Umsetzung mit LI
(siehe Kapitel 3.2.2) keinen dinuklearen Komplex, sondern ein zweidimensionales Netz-
werk der Form {[(LII)(AgNO3)2](NO3)2}n (35). Im Vergleich zu [(LI)(Ag(NO3)2)2] (21) er-
folgt eine zusätzliche Verknüpfung über Agµ-O(NO2)Ag-Gruppen. Dabei bilden sich mit-
einander vernetzte Zick-Zack-Ketten aus (Abbildung 3.3.16). Als Gegenionen fungieren in
35 zwei NO–3-Ionen.
Abbildung 3.3.16. Anordnung des zweidimensionalen Koordinationspolymers 35 im Kristall.
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Eine monomer Einheit des Netzwerkes ist in Abbildung 3.3.17 dargestellt. Die wich-
tigsten Bindungsparameter sind in Tabelle 3.3.6 aufgeführt. {[(LII)(AgNO3)2](NO3)2}n (35)
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/n.
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Abbildung 3.3.17. Die Monomere von {[(LII)(AgNO3)2](NO3)2}n (35) bei 100K im Festkörper. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome werden zu Gunsten grö-
ßerer Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Der Silber-Silber-Abstand über die Guanidineinheit beträgt 8.6852(23)Å und ist damit
etwas länger als der in 21. Der Abstand zweier Silberatome über die Nitratbrücke ist da-
gegen mit 4.782(9)Å annähernd halb so groß. Das Silber-Atom liegt mit einem Abstand
von −0.2291(3)Å annähernd in der C6-Ringebene. Die Silber-Stickstoff-Abstände Ag1−N1
und Ag1−N4 betragen 2.396(3)Å und 2.296(3)Å und sind damit vergleichbar mit denen
in 21. Dagegen sind die Silber-Sauerstoff-Abstände mit 2.589(2)Å (Ag1−O4), 2.324(2)Å
(Ag1−O6i) und 2.570(2)Å (Ag1−O6) größer. Der N1−Ag1−N4-Winkel mit 68.90(9)◦ ist
durch den Bisswinkel des GFA vorgegeben und kleiner als der O6i−Ag1−O6-Winkel mit
100.31(3)◦ und größer als der O6−Ag1−O4-Winkel mit 49.88(7)◦ der durch das Nitrat-
Anion vorgegeben wird. Die Sauerstoff-Stickstoffabstände im Nitrat-Liganden betragen
zwischen 1.233(3) und 1.287(3)Å.
LII liegt im Komplex als Dikation vor und die Bindungslängen C1−C2 mit 1.508(4)Å,
C1−C3i mit 1.388(4)Å und C2−C3 mit 1.404(4)Å im Ring sind vergleichbar mit denen in
LII2+-Salzen (17, 19, 27 und 28) bzw. dem Kupfer(II)-Komplex 18. Auch die Bindungswin-
kel im C6-Ring sind vergleichbar mit denen in anderen LII2+-Verbindungen. Der Dieder-
winkel C3−C2−C1−C3i mit 3.263(403)◦ zeigt, dass der Kohlenstoffring nicht vollständig
planar ist. Der N1−C1- bzw. N4−C2-Abstand in 35 beträgt 1.335(4)Å bzw. 1.320(4)Å. Die
Winkel C1−N1−C4 und C2−N4−C9 mit jeweils 120.3(3)◦ sind kleiner als die vergleich-
baren Winkel in den LII2+-Salzen und etwa genauso groß wie im dinukleraren Kupfer(II)-
Komplex 18. Die Iminbindung ist mit 1.358(4)Å (N1−C4) bzw. 1.374(4)Å (N4−C9) län-
ger als in LII was ebenso auf die Oxidation des GFA-Liganden hindeutet. Die Bindungen
N2−C4 (1.331(4)Å), N3−C4 (1.328(4)Å), N5−C9 (1.313(4)Å) und N6−C9 (1.334(4)Å)
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Tabelle 3.3.6. Ausgewählte strukturelle Parameter von {[(LII)(AgNO3)2](NO3)2}n (35) bei 100K. (Die
Bezeichnung der Atome erfolgt nach Abbildung 3.3.17.)
Atome Abstand / Å Atome Winkel / ◦
exp. exp.
Ag1−N1 2.396(3) N1−C1−C2−N4 9.196(377)
Ag1−N4 2.296(3) ∡Aa 84.977(88)
Ag1−O4 2.589(2)
Ag1−O6i 2.324(2) N4−Ag1−N1 68.90(9)
Ag1−O6 2.570(2) O6i−Ag1−O6 100.31(3)
N1−C1 1.335(4)
N4−C2 1.320(4) N1−Ag1−O6 90.49(8)
N1−C4 1.358(4) N4−Ag1−O6i 125.53(8)
N4−C9 1.374(4) O6−Ag1−O4 49.88(7)
N2−C4 1.331(4) N1−Ag1−O4 83.46(8)
N3−C4 1.328(4) Ag1i−O6−Ag1 155.62(10)
N5−C9 1.313(4)
N6−C9 1.334(4) C1−N1−C4 120.3(3)
C1−C3i 1.388(4) C2−N4−C9 120.3(3)
C1−C2 1.508(4)
C2−C3 1.404(4) N2−C4−N3 111.4(3)
C6−C7 1.536(5) N5−C9−N6 112.6(3)
C11−C12 1.535(5)
O4−N8 1.246(4) C3i−C1−C2 118.5(3)
O5−N8 1.233(3) C3−C2−C1 119.6(3)
O6−N8 1.287(3) C1i−C3−C2 121.9(3)
Ag1· · ·Ag1ib 8.6852(23) C3−C2−C1−C3i 3.263(403)
Ag1· · ·Ag1iic 4.782(9) N2−C6−C7−N3 12.261(330)
d(out-of-plane)d −0.2291(3) N5−C11−C12−N6 −11.919(322)
a∡A = (N1−Ag1−N4, O6−Ag1−O4)
bAbstand der Silberatome über LII
cAbstand der Silberatome über die Nitratbrücke
dAbstand des Metallatoms zur Ringebene
sind dagegen im Vergleich zu LII deutlich verkürzt. Dies ist auch von anderen LII2+-
Verbindungen bekannt. Auch die Winkel N2−C2−N3 und N5−C9−N6 mit 111.4(3)◦ und
112.6(3)◦ sind denen in den LII2+-Salzen recht ähnlich. Der Bindungsabstand der Ethy-
lenbrücke beträgt 1.536(5)Å (C6−C7) bzw. 1.535(5)Å (C11−C12) was einer Einfachbin-
dung entspricht. Die Diederwinkel N2−C6−C7−N3 und N5−C11−C12−N6 in 35 sind
mit 12.261(330)◦ und −11.919(322)◦ gegenüber den vergleichbaren Winkeln in 33 aufge-
weitet, jedoch kleiner als die vergleichbaren Winkel in 18.
Die thermogravimetrische Untersuchung von 35 wurde im Temperaturbereich von 30 –
600 ◦C mit einer Heizrate von 5 ◦Cmin−1 unter einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt.
Die erhaltene Kurve ist in Abbildung 3.3.18 zu sehen. 35 ist bis zu einer Temperatur von
ca. 230 ◦C stabil. Danach erfolgt ein scharfer Abfall der Kurve, wobei ein Masseverlust von
6.202mg (55.466%) detektiert wird. Diese Massenabnahme ist mit einem vollständigen Ver-
schwinden von LII zu vereinbaren. Anschließend erfolgt eine langsame Massenabnahme
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bis zu einer Temperatur von 400 ◦C. Bei ca. 410 ◦C ist eine weitere deutliche Stufe zu sehen.
Insgesamt wird im Bereich von 240 – 410 ◦C eine Massenabnahme von 1.510mg (12.8%)
detektiert. Eine weitere Stufe mit einer Massenabnabnahme von 0.607mg (5.139%) ist bei
ca. 420 ◦C zu sehen. Anschließend erfolgt eine langsame relativ konstante Massenabnahme
bist zur Endtemperatur von 600 ◦C. Insgesamt beträgt der Masseverlust 8.705mg (73.6%)
und es bleiben 3.115mg eines dunklen unlöslichen Feststoffes zurück. In der Literatur ist
eine vollständige Zersetzung von AgNO3 bei einer Temperatur von 440
◦C unter Abgabe
von Stickoxiden und der Ausbildung von elementaren Silber beschrieben. [309] Im Falle von
35 zeigt der Gesamtmassenverlust nach dem Erhitzen auf 600 ◦C jedoch, dass neben Silber
auch noch andere Elemente (Stick- und/ oder Sauerstoff) im erhaltenen dunklen Feststoff
vorhanden sein müssen.
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Abbildung 3.3.18. TG-Kurve von 35.
Die Aufnahme eines UV/Vis-Feststoff-Spektrums von 35 erfolgte in einer BaSO4-Matrix.
Das Spektrum ist in Abbildung 3.3.19 dargestellt. 35 absorbiert, wie schon bei 30 beobach-
tet, in weiten Teilen des sichtbaren Bereichs. 35 zeigt dabei Banden bei ca. 290 (schwach),
470 und 630 nm. In ähnlichen Bereichen werden auch bei 30 Banden beobachtet.
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Abbildung 3.3.19. Feststoff-UV-Vis von 35 in BaSO4 bei RT.

4 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von Komple-
xen bzw. Koordinationspolymeren mit guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA) mit
verschiedenen Kupfer(II)- und Silber(I)-Salzen untersucht. Bei der Synthese der Komplex-
verbindungen kamen die Tetrakisguanidinverbindungen 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetra-
methylguanidino)benzol (LI) und 1,2,4,5-Tetrakis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)-
benzol (LII), sowie das am aromatischen Rückgrat funktionalisierten Derivat 1,2,4,5- Tetra-
kis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-3,6-diiodbenzol (LIa) zum Einsatz. Bei diesen GFA-
Verbindungen handelt es sich um starke Elektronendonoren und redoxaktive Liganden.
Im Verlauf dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die verwendeten GFAs im Komplex
in verschiedenen Oxidationsstufen (Abb. 4.0.1) stabilisiert werden können.
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Abbildung 4.0.1. Oxidationsstufen der Liganden.
Durch den Einsatz von Kupfer(II)-Salzen konnten Komplexe der allgemeinen Typen
[CuII | (GFA) |CuII], [CuII | (GFA)·+ |CuII] und [CuII | (GFA)2+ |CuII] hergestellt werden.
Die Verwendung von Cu(NO3)2 · 3H2O führt, wie bereits in meiner Diplomarbeit be-
schrieben, zu Verbindungen in denen LI als neutraler Ligand bzw. als Mono- oder Dikation
im Komplex stabilisiert ist. [15,257] Der neutrale und monokationische Komplex sind hierbei
nicht die thermodynamisch stabilen Produkte und beide Verbindungen können nur durch
Variation der zugegebenen Menge an Cu(NO3)2 · 3H2O, des Lösungsmittels und anderer
Reaktionsparameter abgefangen werden. Die Synthese dieser Komplexverbindungen wur-
den im Laufe dieser Arbeit optimiert.
Durch die Umsetzung von Kupfer(II)-acetat mit LI konnte der neutrale Komplex
[(LI)(Cu(OAc)2)2] erhalten werden. In dieser Verbindung liegt der GFA-Ligand LI als neu-
traler Ligand vor. Durch eine gezielte Oxidation dieser Verbindung erhält man Komplexe
mit LI·+ und LI2+. Der Einsatz von I2 und AgBF4 führt dabei zu dikationischen Komple-
xen, während eine Umsetzung mit AgPF6 und AgSbF6 zu Komplexverbindungen führt in
denen LI als Radikalkation vorliegt.
Der strukturelle Vergleich von Kupfer(II)-Komplexen mit LI, LI·+ und LI2+ zeigt ei-
ne deutliche Veränderungen der Bindungslängen im C6-Ringsystem des Liganden. Da-
bei nehmen die weiteren Liganden an den Kupfer(II)-Zentren keinen Einfluss auf die
Bindungsverhältnisse im Ring des GFA-Liganden. Die in neutralen Komplexen vom Typ
[CuII | (GFA) |CuII] vorliegenden C−C-Bindungslängen sind typisch für substituierte Ben-
zolmoleküle. Eine Oxidation zu einem [CuII | (GFA)·+ |CuII]-System zeigt eine deutliche
Verlängerung der C1−C2-Bindung. Dagegen lässt dich der Ligand in dikationischen Kom-
plexen des Typs [CuII | (GFA)2+ |CuII] strukturell durch zwei Bisguanidinoallyl-Einheiten,
157
158 4 Zusammenfassung
Tabelle 4.0.1. Bindungslängen im C6-Ringsystem der mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen
(DFT, B3LYP, SV(P)) optimierten Strukturen von [(LI)(CuL2)2], [(LI)(CuL2)2]
·+ und
[(LI)(CuL2)2]
2+ mit L = NO–3, OAc
– (Die Unterscheidung der Atome erfolgt durch die
Bezeichnungen aus Abb. 4.0.1).
Atome
Abstand / Å
[(LI)(Cu(NO3)2)2] [(LI)(Cu(NO3)2)2]
·+ [(LI)(Cu(NO3)2)2]
2+
C1−C3i 1.404 1.407 1.412
C1−C2 1.419 1.463 1.517
C2−C3 1.404 1.400 1.398
[(LI)(Cu(OAc)2)2] [(LI)(Cu(OAc)2)2]
·+ [(LI)(Cu(OAc)2)2]
2+
C1−C3i 1.404 1.407 1.411
C1−C2 1.419 1.462 1.515
C2−C3 1.404 1.407 1.399
die über eine C−C-Einfachbindung verknüpft sind, beschreiben. Zum besseren Vergleich
sind die aus quantenchemischen Rechnungen erhaltenen Strukturdaten der Reihen
[(LI)(CuL2)2], [(LI)(CuL2)2]
·+ und [(LI)(CuL2)2]
2+ (mit L = NO–3, OAc
–) in Tabelle 4.0.1 auf-
geführt.
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Abbildung 4.0.2. Produkte der Umsetzung des neutralen Komplexes [(LI)(Cu(OAc)2)2] mit ver-
schiedenen Oxidationsmitteln.
Wird [(LI)(Cu(OAc)2)2] mit Br2 umgesetzt, erfolgt neben der Oxidation des GFA zum
Dikation auch eine Substitution der Wasserstoffatome im Ring des Liganden durch Brom.
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So entsteht durch den Einsatz des Oxidationsmittels Br2 im Komplex ebenso wie bei der
direkten Umsetzung von LI mit Brom das Dikation des Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethyl-
guanidino)-3,6-dibrombenzols (LIb). [310] An den Kupfer(II)-Zentren erfolgt im Komplex
ein Austausch der koordinierten Acetatanionen durch Bromid. Als Gegenion zu der ent-
standenen kationischen Komplexverbindung fungiert ein CuBr2–4 -Anion und es resultiert
die bereits durch die Oxidation von [(LI)(CuBr)2] mit Brom
[14] bekannte Verbindung
[(LIb)(CuBr2)2](CuBr4). In Abbildung 4.0.2 sind alle hier vorgestellten Produkte, die durch
die Umsetzung von [(LI)(Cu(OAc)2)2] mit verschiedenen Oxidationsmitteln erhalten wur-
den, schematisch dargestellt.
Eine weitere Komplexverbindung vom Typ [CuII | (GFA)·+ |CuII] konnte durch die Um-
setzung von LI mit Cu(acac)2 in CHCl3 erhalten werden. Hierbei sind an die Kupferatome
jeweils zwei Chloridanionen, die aus dem bei der Reaktion verwendeten Lösungsmittel
CHCl3 stammen, koordiniert. In Abbildung 4.0.3 sind alle hier vorgestellten Kupfer(II)-
Komplexe, die durch die Umsetzung von LI mit Kupfer(II)-Salzen entstanden sind, sche-
matisch dargestellt.
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Abbildung 4.0.3. Synthetisierte Kupfer- und Silberkomplexe mit LI.
Die Reaktion von LII mit den Kupfer(II)-Salzen CuCl2 und Cu(BF4)2 · 5.5H2O führt zur
Ausbildung von dikationischen Komplexsystemen vom Typ [CuII | (GFA)2+ |CuII]. Hierbei
konnte beim Einsatz von CuCl2 die Verbindung [(LII)(CuCl2)2](CuCl4) gewonnen werden.
Die Verwendung von Cu(BF4)2 · 5.5H2O führte zunächst zu dem Salz (LII)(BF4)2. Erst eine
Zugabe von weiteren zwei weiteren Äquivalenten des Kupfer(II)-Salzes zu (LII)(BF4)2 führt
zur Koordination von Kupfer(II) an den dikationischen Liganden, woraus die Komplexver-
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bindung [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)4 resultiert. Die hier vorgestellten Kupfer(II)-Komplexe,
die durch eine Umsetzung von LII mit Kupfer(II)-Salzen enthalten wurden, sind in Ab-
bildung 4.0.4 schematisch dargestellt.
Anders als bei den bisher vorgestellten Kupfer(II)-Komplexen können bei der Umset-
zung der GFA-Liganden mit Silber(I)-Salzen lediglich Komplexe der allgemeinen Typen
[AgI | (GFA) |AgI] und [AgI | (GFA)2+ |AgI] erhalten werden. Desweiteren gelang es beim
Einsatz von Silber(I)-Salzen ein- und zweidimensionale Koordinationspolymere herzustel-
len, in denen der GFA-Ligand als Dikation vorliegt. Die hier vorgestellten Silber(I)-Verbin-
dungen mit LI und LII sind in den Abbildungen 4.0.3 und 4.0.4 schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.0.4. Synthetisierte Kupfer- und Silberkomplexe mit LII.
Eine Umsetzung von AgCN und AgSCN mit LI führt zu [AgI | (GFA) |AgI]-Komplex-
systemen in denen die Silberatome verzerrt trigonal-planar koordiniert sind. Bei der Ver-
wendung von LIa erhält man hingegen keinen Komplex, sondern erreicht lediglich eine
Oxidation von LIa zum Dikation. Als Anionen fungieren bei dem entstehenden Salz zwei
senkrecht aufeinander stehenden Ag(CN)–2-Einheiten.
Eine Umsetzung von AgNO3 bzw. Ag(ECO) (ECO = Ethyl-cyanoglyoxalat-2-oxim) mit LI
führt dagegen zu einer Oxidation von LI. Man erhält mit [(LI)(Ag(ECO)2)2] und
[(LI)(Ag(NO3)2)2] Komplexe vom Typ [Ag
I | (GFA)2+ |AgI]. Die Umsetzung von LII mit
AgNO3 führt dagegen zuein zweidimensionales Koordinationspolymer in dem der GFA-
Ligand ebenfalls als Dikation vorliegt. Ein Komplex vom Typ [AgI | (GFA)2+ |AgI] kann bei
der Umsetzung von LII mit AgBF4 erhalten werden. Hierbei nimmt ein Acetonitrilmolekül
die dritte Koordinationsstelle an den Silber(I)-Zentren ein und es resultiert die Komplex-
verbindung [(LII)(Ag(CH3CN))2](BF4)4.
Der Einsatz von Ag(tfa) (tfa− = Trifluoracetat) führt zu der Komplexverbindung
[(LI)(Ag(tfa)3Ag(MeCN))2] in dessen Zentrum sich ein LI
2+-Ion befindet. Die tfa−-Anionen
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koordinieren dabei verbrückend über zwei Silberatome. An das zweite Silberatom ist zu-
sätzlich ein Molekül CH3CN koordiniert. Solche Verbindungen könnten als Ausgangsver-
bindungen für die Synthese von neuen linearen Silber-Koordinationspolymeren dienen.
Eine direkte Verknüpfung von zwei dikationischen GFA-Einheiten über ein Silberatom
kann durch den Einsatz von schwach koordinierenden Anionen erreicht werden. Hierbei
wurden AgBF4 und AgPF6 verwendet. Es gelang die Darstellung von {[(LI)Ag](PF6)3}n
und {[(LI)Ag](BF4)3}n. Die chemische Zusammensetzung des kationischen linearen Ketten-
strangs der beiden Koordinationspolymere unterscheidet sich nicht, da in beiden Fällen
die monomeren Einheit −[(LI)−Ag]3+ vorliegt. Jedoch sind bei den beiden Verbindungen
starke strukturelle Unterschiede bei der Verknüpfung der Monomere festzustellen. Unter
Einbeziehung des von B. Eberle synthetisierte Koordinationspolymer {[(LI)Ag](SbF6)3}n
[298]
lässt sich ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen der Anionengröße und Größe
des zwischen den Stickstoff−Silber−Stickstoff-Ebenen aufgespannt Winkels ableiten und
es gilt BF−4 (∡63.58
◦) < PF−6 (∡75.84
◦) < SbF−6 (∡87.58
◦). Die Abweichung dieser Winkel
vom 90◦-Winkel wird nicht durch den sterischen Anspruch der Guanidingruppen verur-
sacht, da mit einer Silber(I)-Bisguanidinkomplexverbindung ein Beispiel bekannt ist in-
dem näherungsweise ein 90◦-Winkel realisiert werden konnte. [201] Für die elektronischen
Eigenschaften des Materials könnten sich diese Abweichung der Winkel als wichtig er-
weisen. Leitfähigkeitsuntersuchungen zeigten, dass es sich bei dem Koordinationspolymer
{[(LI)Ag](PF6)3}n um einen klassischen Halbleiter handelt, dessen Bandlücke auf etwa 3 eV
abgeschätzt werden kann.
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5.1 Allgemeine Informationen
NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DRX 200 (200.13MHz), Bruker AVANCE II
400 (399.89MHz) und Bruker AVANCE III 600 (600.13MHz) aufgenommen. Die Auswer-
tung der Spektren erfolgte nach erster Ordnung. Die Spektren wurden auf das entspre-
chende Lösungsmittel als internen Standard kalibriert.
1H-NMR 13C-NMR
CD3CN 1.94 1.39 (-CH3), 118.69 (-CN)
CDCl3 7.26 77.23
CD2Cl2 5.32 54.00
CD3OH 3.31 49.15
(CD3)2CO 2.05 22.92 (-CH3), 206 (-CO-)
D2O 4.79
Die chemische Verschiebung ist in parts per million (ppm) und die Kopplungskonstante J
in Hertz (Hz) angegeben. Es werden folgenden Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, m =Multiplett. Die 13C-NMR-Spektrenwurden soweit nicht anders an-
gegeben 1H-breitbandentkoppelt aufgnommen. Zur Zuordnung der Resonanzen wurden
DEPT-135-Spektren und heternukleare 2D-NMR-Experimente (HSCQ und HMBC) genutzt.
IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einem Biorad Merlin Excalibur FT 3000 und einem Bruker
VERTEX aufgenommen. Feststoffe wurden als CsI- oder KBr-Preßlinge präpariert. Spek-
tren in Lösung wurden mit Hilfe einer CaF2-Küvetten aufgenommen. Folgende Abkürzung
wurden für die Intensität der Banden verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =
schwach.
Massenspektrometrie
Die Massensprektren wurden im MS-Labor des Organisch-Chemischen Instituts der
Ruprecht-Karls Universität Heidelberg gemessen. Die ESI-Spektren wurden mit Hilfe ei-
nes Bruker ApexQe hybrid 9.4 FT-ICT aufgenommen. Die FAB+-Spektren (Matrix bei FAB:
m-Nitrobenzylalkohol (NBA) bzw. o-Nitrophenyloctylether (NPOE)) sowie die entspre-
chenden HR-Spektren wurden auf einem JEOL JMS-700 aufgenommen. Ebenso wurden
FAB+-Spektren in der Arbeitsgruppe Himmel auf einem MAT 8400 Spektrometer aufge-
nommen.
Kristallstrukturen
Für die Analyse geeignete Kristalle wurden direkt aus der Mutterlauge entnommen, in per-
fluoriertes Polyetheröl getaucht und auf der Spitze einer Glaskapillare fixiert. Die Samm-
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lung der Messdaten für die Röntgenstrukturanalyse erfolgte auf einem BRUKER ACS
Smart 1000 CCD Diffraktometer mit MoKα-Strahlung (λ = 0.710 73Å). Die gesammelten
Daten wurden mit der Standard Nonius Software verarbeitet. [311] Die Lösung der Struk-
turen erfolgte mit direkten Methoden und die Verfeinerung mit der Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate F2. Die Berechnungen erfolgten mit den Programmen SHELXL-97 und
SHELXS-97. [312,313] Die Auswertung und graphische Darstellung der Kristallstrukturen er-
folgte mit dem Programm Ortep. [314] Die kristallographischen Daten der Verbindungen
wurden in Anhang C tabellarisch zusammengefasst.
Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Labor des Chemischen Instituts der
Ruprecht-Karls Universität Heidelberg mit Hilfe eines C,H,N-Analysator Vario El bzw. ei-
nes Vario MIKRO cube der Firma Elementar durchgeführt.
UV-Vis-Spektroskopie
Die Aufnahme der UV/Vis-Spektren erfolgte mit Hilfe eines UV/Vis/NIR-Spektrometers
vom Typ Lambda 19 der Firma Perkin-Elmer und einem Cary 5000 der Firma Varian. Die
Spektren in Lösung wurden im angegebenen Lösungsmittel aufgenommen. Die Feststoff-
spektren wurden mit Hilfe einer Praying Mantis-Einheit in der angegebenen Matrix auf
einem Varian Cary 5000 aufgenommen.
Zyklovoltametrie
Die zyklovoltammetrischen Messungen wurden bei Raumtemperatur mit Hilfe eines
EG&G Model 273A Potentiostaten/Galvanostaten der Firma Princton durchgeführt. Als
Arbeitselektrode fungierte eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE) und als Gegenelektrode
wurde Platinblech verwendet. Als Referenzelektrode diente eine mit gesättigeter KCl-Lö-
sung gefüllte Kalomelelektrode (SCE) oder eine Platinelektrode.
TG/DSC
Die Aufnahme der TG- und DSC-Kurven erfolgte mit einem Mettler Toledo TC15 TA Con-
troller. Für die Aufnahme der TG-Kurven wurden die Komponenten Mettler TG50 und
Mettler M3 verwendet. Die DSC-Kurven wurden unter Zuhilfenahme der Mettler DSC30
Low Temperature Cell aufgenommen.
ESR-Spektroskopie
Die Messung der X-Band ESR-Spektren (9.5GHz) erfolgte an einem Bruker ESP 300 E
mit einem rechteckigen Resonator im TE102 Modus. Für Messungen im Temperaturbereich
von 110 – 150K wurde ein Durchfluss-Kryostat in Verbindung mit einem Eurotherm (B-VT-
2000) Temperaturregler verwendet. Spektren bei tieferen Temperaturen wurden mit Hilfe
eines Oxford Intruments ESR 900 continuous liquid helium flow Kryostaten und einem
ITC 4 Temperaturregler aufgenommen. Die Proben wurden je an Angabe in Lösung bzw.
gefrorener Lösung oder als Pulver gemessen.
Magnetische Messungen
Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Substanzen wurde an einem Quan-
tum Design MPMS-XL-5 (5 T) SQUID-Magnetometer durchgeführt. Hierbei wurde die
Temperatur- und Feldabhängigkeit der molaren Suszeptibilität (χm) in einem Tempera-
turbereich von 2 – 300K und einem Feldbereich von 0 – 5T gemessen. Die Präparation der
gepulverten Proben erfolgte durch Einpressen in PTFE-Band bzw. in eine Gelatinekapsel
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um eine feldinduzierte Ausrichtung des Pulvers zu vermeiden. Der PTFE-Preßling bzw. die
Gelatinekapsel wurden in einem Kunststoffstrohhalm als Probenhalter befestigt. Die erhal-
tenen Daten wurden um den Diamagnetismus des Probenhalters und des PTFE-Bandes
bzw. der Gelatinekapsel korrigiert. Die Korrektur des diamagnetischen Anteils der gemes-
sen Probe erfolgte unter Verwendung der Pascal-Konstanten. [244]
DFT-Rechnungen
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten DFT-Rechnung wurden mit dem Programm
TURBOMOLE durchgeführt. [315] Hierbei wurde das Hybrid-Funktional B3-LYP, das auf ein
von Becke [316] entwickeltes 3-Parameter-Funktional zurückgeht, wobei das von Lee, Yang
und Paar [317] entwickelte Korrelationsfunktional (LYP) benutzt wird, verwendet. Als Basi-
satz wurde standardmäßig der def2-SV(P)-Basissatz benutzt. [305,318]
Reagenzien und Lösungsmittel
Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, nach Standard Schlenk-Methoden
unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss in einer inerten Argon-Atmosphäre durch-
geführt. Die verwendeten Lösungsmittel wurden soweit nicht anders angegeben vor ihrer
Verwendung entsprechend den üblichen Methoden destilliert und unter Schutzgasatmo-
sphäre und über Molekularsieb (3Å bzw. 4Å) gelagert. Deuterierte Lösungsmittel wurden
vor der Verwendung entgast und unter Schutzgasatmosphäre und über Molekularsieb (3Å
bzw. 4Å) aufbewahrt. Die verwendeten Chemikalien wurden von der Chemikalienausga-
be der Chemischen Institute der Ruprecht-Karls Universität Heidelberg bezogen. Folgende
Chemikalien wurden direkt bezogen und ohne weitere Aufreinigungen in den Reaktionen
eingesetzt:
Aceton, ≥ 99.9% Sigma-Aldrich
Acetonitril (CH3CN), wasserfrei, 99.8% Acros
Brom, 99.8% Acros
Chloroform (CHCl3), wasserfrei, 99.9% Acros
Dimethylsulfoxid (DMSO), wasserfrei, ≥ 99.7% Acros
1,3-Dimehtylimidazolinon (DMEU), 98% ABCR
Ethanol EtOH, wasserfrei, 99% Acros
Ethyl-α-Isonitrosoacetat (C5H5N2O3), 97% ABCR
n-Hexan, wasserfrei, 96% Acros
Hydrazin Monohydrat (N2H4 ·H2O), ≥ 99% Merck
Kupfer(II)-tetrafluoroborat x Hydrat (Cu(BF4)2 · xH2O) Sigma-Aldrich
Kupfer(II)-acetat (Cu(OAc)2), 98% Sigma-Aldrich
Nitroniumtetrafluoroborat (NO2BF4), ≥ 95% Sigma-Aldrich
Oxalychlorid, 98% Acros
1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid, techn. Sigma-Aldrich
Silber(I)-acetat (AgOAc), 99% STREM
Silber(I)-cyanid (AgCN), 99% ABCR
Silber(I)-hexafluorophosphat (AgPF6), 98% STREM
Silber(I)-nitrat (AgNO3), 99.9% ABCR
Silber(I)-tetrafluoroborat (AgBF4), 99% Acros
Silber(I)-thiocyanat (AgSCN), 99% STREM
Silber(I)-trifluoracetat (AgCF3COO), 99% ABCR
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N,N,N′ ,N′-Tetramethylharnstoff (TMU), 99% Sigma-Aldrich
Triethylamin (Et3N), 99.5% Sigma-Aldrich
Toluol, wasserfrei, 99.85% Acros
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5.2 Ligandsynthese
5.2.1 Aktivierung der verwendeten Harnstoderivate
N
Me
Me N
O
Me
Me
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Me
Me N
Cl
Me
Me
Cl
(COCl)2, CHCl3
-CO, -CO2
N N
Cl Cl
N N
O
Me Me Me Me
Ansatz:
1 eq. Harnstoffderivat
5 eq. Oxalylchlorid
CHCl3
Durchführung:
1 eq. des gewünschten Harnstoffderivats wurde in CHCl3 vorgelegt. Zu dieser Lösung wur-
den 5 eq. Oxalylchlorid langsam bei Raumtemperatur getropft, wobei sich die Lösung gelb
färbte. Die Reaktionslösung wurde 16 h unter Rückfluss gekocht. Anschließend wurde das
Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde zwei Mal mit ab-
solutem Diethylether gewaschen. Das erhaltene Vilsmeyersalzderivat wurde direkt weiter
umgesetzt.
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5.2.2 Synthese von LI -
1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)benzol
N
N
NMe2
Me2N
NMe2
Me2N
N
N
NMe2
Me2N
Me2N
NMe2
N
Me
Me N
Cl
Me
Me
Cl
NEt3, CH3CN
0 °C, 2 h
NH2
NH2H2N
H2N
4 HCl
LI
Ansatz:
3.3mL 27.50mmol N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff
12mL 141.81mmol Oxalychlorid
20mL CHCl3
1.380 g 4.86mmol Tetraaminobenzol · 4HCl
10mL NEt3
45mL CH3CN
Durchführung:
2-Chloro-1,1’,3,3’-tetramethylformamidiniumchlorid wurde wie in Vorschrift 5.2.1 be-
schrieben unter Verwendung von 3.3mL (27.50mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff und
12mL (141.81mmol) Oxalylchlorid in 20mL CHCl3 synthetisiert.
1.380 g (4.86mmol) Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid wurden bei 0 ◦C in 20mL Aceto-
nitril suspendiert. Dazu wurde eine Lösung von 2-Chloro-1,1’,3,3’-tetramethylformamidini-
umchlorid in 25mL CH3CN gegeben. Anschließend wurden 10.5mL Triethylamin zuge-
tropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 0 ◦C gerührt, wobei ein beigefarbener Fest-
stoff entstand. Der Feststoff wurde in 10%iger HCl gelöst und anschließend mit 20%iger
NaOH-Lösung auf pH14 eingestellt. Die wässrige Phase wurde mit Diethylether extra-
hiert, die vereinigten organischen Phasen mit K2CO3 getrocknet und das Lösungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt. Der weiße Feststoff wurde in CH3CN umkristallisiert.
Es wurden 1.543 g (2.91mmol, 60.0% d.Th.) LI als farblose Kristalle erhalten.
NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 5.53 (s, 2 H, Harom.), 2.62 (s, 48 H, −N(CH3)2).
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1H-NMR (600.13MHz, CD2Cl2):
δ = 5.59 (s, 2 H, Harom.), 2.65 (s, 48 H, −N(CH3)2).
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 158.36 (Cq), 138.18 (Cq), 115.68 (Carom.−H), 39.87 (−CH3).
13C-NMR (150.90MHz, CD2Cl2):
δ = 157.70 (Cq), 114.80 (Carom.−H), 39.32 (−CH3).
Massenspektrometrie
EI+:
m/z = 530 (93) [(LI)]+, 486 (3) [(LI)−N(CH3)2]
+, 430 (7) [(LI)−C(N(CH3)2)2]
+, 386 (3)
[(LI)−N(CH3)2−C(N(CH3)2)2]
+.
HR-FAB+ (NBA):
m/z = 532 (100) [(LI)H]+, 531 (48) [LI]+, 487 (49) [(LI)H−N(CH3)2]
+, 442 (4)
[(LI)−(N(CH3)2)2]
+, 415 (7) [(LI)−(N(CH3)2)2−HCN]
+, 372 (4)
[(LI)H−(N(CH3)2)3−HCN]
+, 327 (7) [(LI)−(N(CH3)2)4−HCN]
+.
[C26H51N12]
+ ber.: 531.4359
[(LI)+H]+ (97.4%) gef.: 531.4362 Diff.: +0.3 mmu
[C26H50N12]
+ ber.: 530.4282
[(LI)]+ (100.0%) gef.: 530.4302 Diff.: +2.0 mmu
[C24H44N11]
+ ber.: 486.2781
[(LI)−N(CH3)2]
+ (43.8%) gef.: 486.3813 Diff.: +3.2 mmu
Elementaranalyse (C26H50N12, 530.765 gmol
−1, %)
ber.: C: 58.84, H: 9.50, N: 31.67.
gef.: C: 58.90, H: 9.22, N: 31.89.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3003 (w), 2984 (w), 2882 (w), 2804 (w), 1595 (vs), 1476 (s), 1369 (vs), 1237 (m),
1138 (vs), 1018 (vs), 879 (s), 802 (w), 754 (w), 667 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 2.07 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 321 (13758), 273 (22501), 223 (33983) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.2.3 Synthese von LII -
1,2,4,5-Tetrakis(N,N'-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol
N
N
N
N
NMe N
Cl
Me
Cl
NEt3, CH3CN
0 °C, 2 h
NH2
NH2H2N
H2N
4 HCl
N
N N
N
N
NN
N Me
Me
Me
Me Me
Me
Me
Me
LII
Ansatz:
2.0mL 18.50mmol 1,3-Dimethylimidazolinon
8.0mL 94.54mmol Oxalylchlorid
12mL CHCl3
1.085 g 3.82mmol Tetraaminobenzol · 4HCl
3.5mL NEt3
70mL CH3CN
Durchführung:
2-Chloro-1,3-dimethyl-2-imidazoliumchlorid wurde wie in Vorschrift 5.2.1 beschrieben in
12mL CHCl3 unter Verwendung von 2.0mL (18.50mmol) 1,3-Dimethylimidazolinon und
8.0mL (94.54mmol) Oxalylchlorid synthetisiert.
1.085 g (3.82mmol) Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid wurden in 12mL Acetonitril
suspendiert und anschließend 3.5mL Triethylamin zugegeben. Nachdem die Suspension
auf 0 ◦C abgekühlt wurde, wurde eine Lösung von 2-Chloro-1,3-dimethyl-2-imidazolium-
chlorid in 58mL Acetonitril hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 0 ◦C ge-
rührt, wobei ein hellbrauner Feststoff entstand. Anschließend wurde der getrocknete Fest-
stoff in H2O und einem Tropfen konzentrierter HCl gelöst und die Lösung mit 20%iger
NaOH-Lösung versetzt, wobei ein beigefarbener Feststoff ausfiel. Der entstandene Feststoff
wurde mit kaltem Wasser gewaschen und anschließend unter reduziertem Druck getrock-
net. Es wurden 0.729mg (1.39mmol, 36% d. Th.) LII als beigefarbener Feststoff erhalten.
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NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 5.94 (s, 2 H, Harom.), 3.12 (s, 16 H, −CH2−), 2.58 (s, 24 H, −N(CH3)2).
1H-NMR (399.89MHz, CD2Cl2):
δ = 6.04 (s, 2 H, Harom.), 3.13 (s, 16 H, −CH2−), 2.61 (s, 24 H, −N(CH3)2).
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 154.22 (Cq), 136.80 (Cq), 116.74 (Carom.−H), 49.36 (−CH2−), 35.27 (−CH3).
13C-NMR (100.55MHz, CD2Cl2):
δ = 154.22 (Cq), 138.00 (Cq), 120.05 (Carom.−H), 48.27 (−CH2−), 34.35 (−CH3).
Massenspektrometrie
HR-FAB+ (NBA):
m/z = 523.6 (100) [(LII )+H]+, 522.6 (69) [(LII )]+.
[C26H43N12]
+ ber.: 523.3735
[(LII)+H]+ (100.0%) gef.: 523.3737 Diff.: +0.2 mmu
[C26H42N12]
+ ber.: 522.3639
[(LII)]+ (69.3%) gef.: 522.3623 Diff.: −1.6 mmu
Elementaranalyse (C26H42N12 · 2H2O, 558.723 gmol
−1, %)
ber.: C: 55.89, H: 8.30, N: 30.08.
gef.: C: 55.61, H: 8.17, N: 30.04.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3498 (w), 2940 (w), 2836 (w), 1611 (br, s), 1487 (s), 1439 (s), 1392 (s), 1270 (vs), 1242 (s),
1192 (m), 1153 (m), 1043 (vs), 992 (m), 977 (s), 899 (vs), 863 (m), 735 (s), 718 (w),
637 (s),520 (s), 503 (s) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 9.60 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 345 (10465), 297 (sh, 9893), 251 (29768) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.2.4 Synthese von LIa -
1,2,4,5- Tetrakis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)-3,6-diiodbenzol über
(LIa)(I
3
)
2
Synthese von (LIa)(I3)2
N
NN
N
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NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2
Me2N
I2,
DMSO
2 I3
I
I
RT, 2 h
N
NN
N
Me2N
NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2
Me2N
LI (LIa)(I3)2
Ansatz:
73.3mg 0.14mmol LI
99.9mL 0.34mmol I2
6mL DMSO
Durchführung:
73.3mg (0.14mmol) LI wurden in 6mL DMSO gelöst. Zu dieser Lösung wurden 99.9mg
(0.34mmol) I2 gegeben. Die Reaktionslösung wurde 2h bei 80
◦C gerührt und anschlie-
ßend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der dunkle Feststoff wurde mit 20mL Toluol
gewaschen und anschließend unter reduziertem Druck getrocknet. Es wurden 155.7mg
(0.10mmol, 71% d.Th.) (LIa)(I3)2 als dunkler Feststoff erhalten. Die Substanz wurde ohne
weitere Aufreinigung zur Herstellung von LIa verwendet.
Synthese von LIa
N
NN
N
Me2N
NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2
Me2N
N2H4 · H2O,
DMF
2 I3
I
I
RT, 2 h
N
NN
N
Me2N
NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2
Me2N I
I
(LIa)(I3)2 LIa
Ansatz:
141.2mg 0.09mmol (LIa)(I3)2
0.15mL 0.42mmol N2H4 ·H2O
3mL DMF
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Durchführung:
141.2mg (0.09mmol) (LIa)(I3)2 wurden in 3mL DMF gelöst. Zu dieser Lösung wurden
0.15mL N2H4·H2O gegeben. Die Reaktionslösung wurde 2h bei RT gerührt. Der entstan-
dene gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit 2mL CH3CN gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Anschließend wurde der Feststoff in ca. 1mL 25%iger HCl gelöst und mit 3mL
20%iger NaOH-Lösung versetzt. Durch Extraktion mit CH2Cl2, Trocknen der vereinigten
organischen Phasen über K2CO3 und anschließender Entfernung des Lösungsmittels im
Vakuum, wurden 26.3mg (0.03mmol, 33% d. Th.) LIa als gelber Feststoff erhalten.
NMR
1H-NMR (600.13MHz, CD2Cl2):
δ = 2.68 (s, −N−(CH3)2).
13C-NMR (150.90MHz, CD2Cl2):
δ = 158.81 (Cq), 139.13 (Cq), 96.74 (Carom. − I), 39.76 (s, −N−(CH3)2).
Massenspektrometrie
HR-ESI+ in CH3OH:
m/z = 829 (16) [(LIa)+Na]+, 783 (82) [(LIa)H]+, 723 (43) [(LIa)−I−H+ 2Na]+, 701 (16)
[(LIa)−I+Na]+, 680 (7) [(LIa)H2−I+ 2Na]
+, 653 (12) [(LIa)H−I−2H]+, 392 (100)
[(LIa)H2]
2+.
[C26H49N12I2]
2+ ber.: 783.22870
[(LIa)+H]2+ (82.1%) gef.: 783.22869 Diff.: ±0.0 mmu
[C26H50N12I2]
2+ ber.: 392.11799
[(LIa)+2H]2+ (100.0%) gef.: 392.11812 Diff.: +0.1 mmu
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3003 (w), 2918 (m), 2804 (w), 1586 (vs), 1500 (s), 1471 (m), 1426 (s), 1407 (m), 1366 (vs),
1235 (m), 1189 (s), 1135 (vs), 1042 (m), 1016 (s), 949 (w), 910 (m), 809 (m), 755 (w), 687 (w),
610 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 2.61 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 341 (3100), 292 (sh, 4744), 251 (14116), 204 (17870) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3 Umsetzungen mit Kupfer(II)-Salzen
5.3.1 Synthese von [(LI)(Cu(NO
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40 °C         RT, 12 h
Cu(NO3)2 · 3 H2O,
(CH3)2CO
[Cu(NO3)4]2
LI 1
Ansatz:
Variante 1:
252.3mg 0.48mmol LI
512.3mg 2.73mmol Cu(NO3)2·3H2O
250mL Aceton
Variante 2:
25mg 0.05mmol LI
55mg 0.23mmol Cu(NO3)2·3H2O
10mL Aceton
Durchführung:
Variante 1: Zu einer Lösung von 252.3mg (0.48mmol) LI in 250mL Aceton wurden 512.3mg
(2.73mmol) Cu(NO3)2·3H2O zugegeben. Die violette Reaktionsmischung wurde 1h bei
40 ◦C gerührt und anschließend langsam auf RT abgekühlt. Nach 12 h wurden 398.5mg
(0.33mmol, 69% d.Th.) [(LI)(Cu(NO3)2)2](Cu(NO3)4) als dunkle Kristalle erhalten.
Variante 2: 25mg (0.05mmol) LI wurden in 5mL Aceton suspendiert. Zu dieser Suspension
wurde eine Lösung von 55mg (0.23mmol) Cu(NO3)2·3H2O in 5mL Aceton hinzugege-
ben. Die violette Reaktionmischung wurde 5min gerührt, wobei ein dunkler Niederschlag
entstand. Die Lösung wurde filtriert und das erhaltene Filtrat im Vakuum auf 2mL einge-
gengt. Nach 2d wurden dunkle Kristalle erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 655 (24) [(LI)Cu2]
+, 593 (20) [(LI)Cu]+, 532 (100) [(LI)H]+, 531 (51) [LI], 487 (28)
[[(LI)H]−HN(CH3)2]
+, 460 (60) [C16H28Cu2N8]
+, 442 (19) [(LI)H]−2HN(CH3)2]
+, 417 (60)
[[(LI)]H]−(N(CH3)2)CN]
+.
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Elementaranalyse (C26H50Cu3N20O24, 1217.433 gmol
−1, %)
ber.: C: 25.65, H: 4.14, N: 23.01.
gef.: C: 26.13, H: 4.46, N: 21.97.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2934 (w), 1616 (m), 1495 (s), 1361 (vs),1311 (vs), 1172 (w), 1011 (m), 833 (m), 746 (w),
593 (m) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 2.24 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 209 (113592), 276 (22873), 406 (26944) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3.2 Synthese von [(LI)(Cu(NO
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Ansatz:
24.0mg 0.05mmol LI
23.8mg 0.10mmol Cu(NO3)2 · 3H2O
25mL Aceton
Durchführung:
24.0mg (0.05mmol) LI wurde in 25mL Aceton gelöst. Zu dieser farblosen Lösung wurden
23.8mg (0.10mmol) Cu(NO3)2 · 3H2O gegeben. Die violette Reaktionsmischung wurde 1 h
bei 40 ◦C gerührt und anschließend langsam auf RT abgekühlt. Über Nacht wurden 12.3mg
(0.01mmol, 20% d.Th.) [(LI)(Cu(NO3)2)2](NO3) als dunkle Kristalle erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 906 (6) [(LI)(Cu(NO3)2)2]
+, 655 (27) [(LI)Cu2−H]
+, 530 (49) [LI]+, 461 (62)
[C16H29Cu2N8]
+.
Elementaranalyse (C26H50N17Cu2O15 · (CH3)2CO ·H2O, 1043.967 gmol
−1, %)
ber.: C: 33.36, H: 5.56, N: 22.81.
gef.: C: 33.66, H: 5.56, N: 22.35.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2964 (w), 1608 (m), 1567 (m), 1520 (s), 1476 (s), 1400 (vs), 1283 (vs), 1262 (vs), 1097 (vs),
1019 (vs), 855 (w), 803 (vs), 702 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.32 · 10
−5molL−1)
λ (ε) = 211 (70632), 276 (13417), 416 (14748) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3.3 Synthese von [(LI)(Cu(NO
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Ansatz:
7.9mg 14.9 µmol LI
14.7mg 60.8 µmol Cu(NO3)2·3H2O
10mL CH3CN
Durchführung:
7.9mg (14.9mmol) LI wurden in 2mL CH3CN gelöst. Zu der farblosen Lösung wurden
bei RT 14.7mg (60.8 µmol) Cu(NO3)2·3H2O als Feststoff gegeben, wobei sich die Lösung
dunkelgrün färbte. Nach 1h fiel ein dunkelgrüner Feststoff aus. Der Feststoff wurde abfil-
tiert und in 10mL CH3CN gelöst. Die violette Lösung wurde im Vakuum eingeengt, wobei
4.0mg (4.4 µmol, 30% d.Th.) [(LI)(Cu(OAc)2)2] als dunkle Kristalle erhalten wurden.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2932 (w), 1616 (m), 1568 (m), 1519 (s), 1397 (vs), 1361 (vs), 1315 (s), 1288 (s), 1180 (w),
1026 (w), 897 (w), 812 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.34 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 210 (119797), 280 (24482), 426 (32060) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3.4 Synthese von [(LI)(Cu(OA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Ansatz:
996.6mg 1.88mmol LI
767.3mg 3.84mmol Cu(OAc)2 ·H2O
150mL CH3CN
Durchführung:
996.6mg (1.88mmol) LI wurden in 150mL CH3CN gelöst. Zu dieser farblosen Lösung
wurden 767.3mg (3.84mmol) Cu(OAc)2 ·H2O gegeben. Die tiefviolette Reaktionslösung
wurde 1 h bei RT gerührt und anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Der tiefviolette Feststoff wurde mit 120mL Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Durch Umkristallisation in einer CH3CN/Et2O-Lösung erhält man 1052.3mg (1.18mmol,
63% d. Th.) an [(LI)(Cu(OAc)2)2] als dunkle Kristalle.
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 715 (11) [(LI)Cu2(OAc)]
+ , 652 (81) [(LI)Cu(OAc)−H]+, 593 (15) [(LI)Cu−H]+, 530
(100) [LI]+, 486 (25) [(LI)−N(CH3)2]
+, 386 (13) [(LI)]−N(CH3)2−C(N(CH3)2)2]
+.
[C28H53N12O
65
2 Cu2]
+ ber.: 719.2970
[(LI)Cu2(OAc)]
+ (2.6%) gef.: 719.2904 Diff.: −6.6 mmu
[C28H53N12O
63
2 Cu
65
1 Cu]
+ ber.: 717.2989
[(LI)Cu2(OAc)]
+ (10.1%) gef.: 717.2958 Diff.: −3.1 mmu
[C28H53N12O
63
2 Cu2]
+ ber.: 715.3007
[(LI)Cu2(OAc)]
+ (43.8%) gef.: 715.2944 Diff.: −6.3 mmu
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[C30H55N12O
65
4 Cu]
+ ber.: 712.3747
[(LI)Cu(OAc)2−H]
+ (2.1%) gef.: 712.3754 Diff.: +0.7 mmu
[C30H55N12O
63
2 Cu]
+ ber.: 710.3764
[(LI)Cu(OAc)2−H]
+ (2.0%) gef.: 710.3713 Diff.: −5.2 mmu
[C28H53N12O
65
2 Cu]
+ ber.: 654.3692
[(LI)Cu(OAc)]+ (40.0%) gef.: 654.3691 Diff.: −0.1 mmu
[C28H53N12O
63
2 Cu]
+ ber.: 652.3710
[(LI)Cu(OAc)]+ (80.6%) gef.: 652.3695 Diff.: −1.5 mmu
Elementaranalyse (C34H62N12Cu2O8, 894.024 gmol
−1, %)
ber.: C: 45.68, H: 6.99, N: 18.80.
gef.: C: 45.96, H: 6.92, N: 18.55.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3017 (w), 2947 (w), 1614 (s), 1564 (s), 1403 (vs), 1315 (vs), 1172 (m), 1029 (m), 891 (w),
810 (w), 737 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.14 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 576 (2201), 385 (14441), 277 (22127), 230 (28704), 204 (38048) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3.5 Synthese von [(LI)(Cu(OA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Variante 2:
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5
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Ansatz:
Variante 1:
18.5mg 0.02mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2]
10.2mg 0.04mmol I2
3.5mL CH3CN
Variante 2:
57.1mg 0.05mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6)
55.4mg 0.22mmol I2
5mL CH3CN
Durchführung:
Variante 1: Eine Lösung von 18.5mg (0.02mmol) [(LI)(Cu(OAc)2)2] in CH3CN (3.5mL) wur-
de mit (10.2mg (0.04mmol) I2 versetzt und 3 h RT gerührt. Anschließend wurde das Lö-
sungsmittel unter reduzierten Druck entfernt und der erhaltene dunkelgrüne Feststoff mit
Toluol (3.5mL) gewaschen. Der Komplex konnte anschließend aus einer CH3CN/Toluol-
Lösung als grüner Feststoff gefällt werden (14.3mg, 0.01mmol, 50% d. Th.).
Variante 2: 57.1mg (0.05mmol) [(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6) wurden in 5mL CH3CN gelöst. Zu
dieser Lösung wurden 55.4mg (0.22mmol) I2 gegeben. Die violette Lösung wurde 2h bei
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RT gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und
der erhaltene dunkelgrüne Feststoff wurde solange mit Toluol gewaschen bis die Waschlö-
sung farblos war. In einer CH3CN-/Toluol-Lösung konnten 45.4mg (0.03mmol, 60% d.Th.)
[(LI)(Cu(OAc)2)2](I3)2 an dunklen Kristallen erhalten werden.
Massenspektrometrie
ESI+ in CH3CN:
m/z = 769 (16) [(LI)−H+ I+ 3H2O]
+, 720 (17) [(LI)Cu+ I]+, 656 (79) [(LI)I−H]+, 612 (10)
[(LI)+ 2CH3CN]
+, 530 (75) [(LI)]+, 486 (15) [(LI)−N(CH3)2]
+, 328 (44) [(LI)I−H]2+, 265
(100) [LI]2+, 177 (66) [(LI)H]3+, 145 (14) [2CH3CN+ Cu]
+.
Elementaranalyse (C34H62N12Cu2O8I6, 1655.451 gmol
−1, %)
ber.: C: 24.67, H: 3.77, N 10.15.
gef.: C: 22.82, H: 3.44, N: 8.87.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2962 (m), 2924 (m), 2855 (w), 2369 (w), 1612 (vs), 1566 (m), 1543 (m), 1497 (s), 1458 (s),
1396 (vs), 1304 (s), 1258 (m), 1227 (m), 1165 (m), 1096 (s), 1065 (s), 1026 (s), 802 (vs),
681 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 7.49 · 10
−6molL−1)
λ(ε) = 424 (22626), 366 (34419), 290 (65089), 244 (49742), 208 (88206) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3.6 Synthese von [(LI)(Cu(OA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Ansatz:
52.3mg 0.06mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2]
23.3mg 0.12mmol AgBF4
12mL CH3CN
52.3mg (0.06mmol) [(LI)(Cu(OAc)2)2] wurden bei RT in 12mL CH3CN gelöst. Zu der tief-
violetten Lösung wurden 23.3mg (0.12mmol) AgBF4 als Feststoff gegeben. Die Reaktions-
mischung wurde über Nacht bei RT gerührt. Dabei färbte sich die Lösung unter Bildung
eines Feststoff braun. Der entstandene Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und an-
schließend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der dunklegrüne Feststoff wurde mit
Toluol (6mL) gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Es wurden
12.5mg (0.01mmol, 39% d.Th.) [(LI)(Cu(OAc)2)2](BF)2 als dunkelgrüner Feststoff erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 593 (22) [(LI)Cu]+, 530 (35) [LI]+, 486.3 (22.3) [(LI)−N(CH3)2]
+.
ESI+ in CH3CN:
m/z = 366 (10) [(LI)Cu(CH3CN)2H2O+K]
2+, 328 (17) [(LI)Cu2]
2+, 317 (23)
[(LI)Cu(CH3CN)]
2+, 265 (100) [LI]2+, 177 (66) [(LI)H]3+, 145 (14) [2CH3CN+ Cu]
+.
Elementaranalyse (C34H62B2Cu2F8N12O8 ·C7H8, 1159.771 gmol
−1 %)
ber.: C: 42.46, H: 6.08, N: 14.49.
gef.: C: 42.83, H: 6.32, N: 15.06.
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IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2924 (w), 1570 (s), 1401 (vs), 1314 (m), 1262 (w) 1165 (w), 1065 (m), 1031 (m) 806 (s),
681 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.60 · 10
−5molL−1)
λ (ε) = 575 (5323), 536 (2143), 428 (sh, 11878), 380 (15891), 284 (sh, 17663), 232 (29744),
211 (32566) nm (Lmol−1 cm−1).
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Ansatz:
48.5mg 0.05mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2]
27.4mg 0.11mmol AgPF6
6mL CH3CN
Durchführung:
48.5mg (0.05mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2] wurden in 6mL CH3CN gelöst. Zu der tiefvioletten
Lösung wurden 27.4mg (0.11mmol) AgPF6 als Feststoff gegeben. Die dunkel violette Re-
aktionsmischung wurde 3 d bei RT gerührt und färbte sich unter Entstehung eines grauen
Feststoffes (Ag0) tiefrot. Die Lösung wurde abgenommen und das in der Lösung suspen-
dierte feinverteilte Silber mittels Zentrifugation entfernt. Anschließend wurde und das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der dunkelrote Feststoff wurde mit n-Hexan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Nach einigen Tagen wurde 37.5mg (0.04mmol, 80% d.Th.)
[(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6) in Form von dunkelroten Kristallen aus einer CH3CN/Toluol-Lö-
sung erhalten.
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Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 715 (13) [(LI)Cu2(OAc)]
+, 675 (40) [(LI)PF6]
+, 652 (42) [(LI)Cu(OAc)]+, 593 (10)
[(LI)Cu]+, 531 (100) [LI]+, 486.3 (22.3) [(LI)−N(CH3)2]
+.
ESI+ in CH3CN:
m/z = 265 (100) [(LI)]2+, 243 (7) [(LI)H−N(CH3)2]
+.
Elementaranalyse (C34H62N12O8Cu2PF6, 1038.988 gmol
−1 %)
ber.: C: 39.30, H: 6.01, N: 16.18.
gef.: C: 38.40, H: 5.75, N: 13.17.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3019 (w), 2941 (w), 2888 (w), 2370 (w), 2264 (w), 1612 (vs), 1512 (s), 1474 (s), 1404 (vs),
1312 (vs), 1173 (m), 1042 (m), 841 (m), 679 (m), 555 (m) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.60 · 10
−5molL−1)
λ (ε) = 576 (12173), 537 (4284), 537 (4284), 424 (26818), 402 (22262), 238 (24321),
234 (33676),208 (31171) nm (Lmol−1 cm−1).
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Ansatz:
51.3mg 0.06mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2]
23.3mg 0.07mmol AgSbF6
12mL CH3CN
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Durchführung:
51.3mg (0.06mmol) [(LI)(Cu(OAc)2)2] wurden in 12mL CH3CN gelöst. Zu der tiefvio-
letten Lösung wurden 23.3mg (0.07mmol) AgSbF6 als Feststoff gegeben. Die tiefviolette
Reaktionsmischung wird über Nacht bei RT gerührt und färbte sich unter Entstehung ei-
nes grauen Feststoffes (Ag0) lilafarben. Die Lösung wurde abgenommen und das in der
Lösung suspendierte feinverteilte Silber durch Zentrifugation entfernt. Anschließend wur-
de das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der lilafarbene Feststoff wurde mit Toluol
(5mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 15.3mg (0.1mmol, 17% d.Th.)
an [(LI)(Cu(OAc)2)2](SbF6) als lilafarbener Feststoff erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+ (NPOE):
m/z = 715 (13) [(LI)Cu2(OAc)]
+, 652 (38) [(LI)Cu(OAc)]+, 593 (5) [(LI)Cu]+, 531 (91) [LI]+,
486 (50) [(LI)−N(CH3)2]
+, 386 (18) [(LI)−N(CH3)2−C(N(CH3)2)2]
+.
FAB+ (NBA):
m/z = 652 (31) [(LI)Cu(OAc)]+, 593 (6) [(LI)Cu]+, 531 (91) [LI]+, 486 (50) [(LI)−N(CH3)2]
+.
Elementaranalyse (C34H62N12O9Cu2SbF6, 1129.774 gmol
−1 %)
ber.: C: 36.15, H: 5.53, N: 14.88.
gef.: C: 35.60, H: 5.07, N: 13.68.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜= 2930 (w), 1611 (s), 1578 (m),1516 (m), 1481 (m), 1474 (m), 1400 (vs), 1309
(vs), 1242 (m), 1171 (m), 1038 (m), 986 (m), 810 (m), 714 (w), 681 (m), 656 (vs),
505 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 2.73 · 10
−5molL−1)
λ (ε) = 577 (8081), 537 (2841), 423 (16812), 404 (15952), 279 (18815), 233 (27073),
208 (25851) nm (Lmol−1 cm−1).
186 5 Experimenteller Teil
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Ansatz:
50.7mg 0.06mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2]
18.7mg 0.12mmol Br2
6mL CH3CN
Durchführung:
Eine Lösung von 50.7mg (0.06mmol) [(LI)(Cu(OAc)2)2] in CH3CN (6mL) wurde mit
18.7mg (0.12mmol) Br2 versetzt (0.1mL Br2 in 10mL CH3CN) und über Nacht bei RT
gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde mit n-Hexan (6mL) und Toluol (6mL) gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Es wurde [(LIb)(CuBr2)2](CuBr4) (41.2mg, 0.03mmol, 50% d. Th.) als
dunkelgrüner Feststoff erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+:
m/z = 1054 (10) [(LIb)Cu2Br3]
+, 911 (15) [(LIb)CuBr2]
+, 833 (12) [(LIb)CuBr+H]+, 688
(22) [LIb]+, 644 (22) [(LIb)]−N(CH3)2]
+, 399 (4) [Cu2(LIb)−N(CH3)2 +H]
2+.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3017 (w), 2963 (w), 2932 (w), 2797 (w), 2372 (w), 2340 (w), 2262 (w), 1612 (vs), 1504 (s),
1458 (s), 1404 (vs), 1319 (m), 1281 (m), 1173 (m), 1057 (m), 992 (w), 895 (w), 833 (w),
803 (w), 777 (w), 687 (w), 591 (w), 550 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 9.47 · 10
−6molL−1)
λ(ε) = 420 (20587), 268 (36489), 219 (67175), 207 (63134) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.3.10 Synthese von [(LI)(CuCl
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Ansatz:
49.8mg 0.09mmol LI
62.5mg 0.24mmol Cu(acac)2
12mL CHCl3
Durchführung:
49.8mg (0.09mmol) LI wurden in CHCl3 (12mL) vorgelegt und zu dieser Lösung 62.5mg
(0.24mmol) Cu(acac)2 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h unter Rückfluss ge-
rührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Fest-
stoff mit 8mL CH3CN versetzt. Die überstehende dunkelgraue Lösung wurde abgenom-
men und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es wurde ein dunkler Feststoff erhalten,
der mit Toluol (5mL) gewaschen wurde. In CHCl3 wurden innerhalb weniger Tage 61.9mg
(0.07mmol, 78% d.Th.) [(LI)(CuCl2)2](CuCl2) als dunkelblaue Blättchen erhalten.
Massenspektrometrie
ESI+ in CH2Cl2:
m/z = 826 (28) [(LI)Cu3Cl3]
+, 810 (65) (LI)Cu2Cl2−2H+CH2Cl2, 799 (13)
[(LI)(Cu2Cl2)2)+H]
+, 678 (28) [(LI)Cu−H+ CH2Cl2]
+, 665 (21) [(LI)CuCl2]
+, 628 (39)
[(LI)CuCl]+, 573 (100) (LI)H−N(CH3)2 + Cu+Na]
+, 567 (33)
[(LI)−C(N(CH3)2)2 + CuCl2]
+, 432 (34) [(LI)−C(N(CH3)2)2 + 2H]
+
Elementaranalyse (C26H50N12Cu3Cl6 · 2 C6H5CH3, 1118.388 gmol
−1, %)
ber.: C: 42.96, H: 5.95, N: 15.03.
gef.: C: 43.22, H: 5.64, N: 15.34.
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IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2934 (w), 1606 (s), 1518 (s), 1466 (m), 1402 (vs), 1308 (s), 1219 (m), 1165 (s), 1032 (s),
930 (w), 803 (m), 683 (w), 592 (m), 501 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 2.71 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 466 (2374), 427 (2954), 396 (4060), 293 (8404), 223 (sh, 9054), 202 (13552) nm
(Lmol−1 cm−1).
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Ansatz:
51.7mg 0.10mmol LII
47.4mg 0.35mmol CuCl2
6mL CH2Cl2
Durchführung:
In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben wurden 51.7mg (0.10mmol) LII in 6mL CH2Cl2
gelöst. Zu dieser farblosen Lösung wurden 47.4mg (0.35mmol) CuCl2 als Feststoff zuge-
geben. Die Reaktionsmischung wird 1 d bei Raumtemperatur geührt. Man erhält eine dun-
kelgrüne Lösung. Das Lösungsmittel wurde unter reduziertem Druck entfernt. Der grüne
Feststoff wurde mit Toluol und n-Hexan gewaschen. Man erhält 13.2mg (0.01mmol, 10%
d.Th.) an dunkelgrünen Feststoff.
Massenspektrometrie
FAB+:
m/z = 790 (9) [(LII)Cu2Cl4]
+, 755 (15) [(LII)Cu2Cl3]
+, 657 (22) [(LII)CuCl2]
+, 523 (21)
[LIIH]+.
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Elementaranalyse (C26H42N12Cu3Cl8, 996.954 gmol
−1, %)
ber.: C: 31.32, H: 4.25, N: 16.86.
gef.: C: 31.02, H: 4.88, N: 16.48.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2940 (w), 1618 (s), 1510 (vs), 1423 (w), 1359 (m), 1323 (s), 1159 (s), 1028 (m), 819 (w),
555 (w), 504 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.62 · 10
−5molL−1):
λ(ε) = 422 (20494), 403 (19741), 271 (16148), 225 (41728) nm (Lmol−1 cm−1).
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Ansatz:
100.5mg 0.19mmol LI
222.4mg 0.66mmol Cu(BF4)2 · 5.5H2O
75mL CH3OH
Durchführung:
In einem ausgeheizten Doppelschlenkkolben der über einer Fritte verbunden ist, wurde
eine Seite mit einer Lösung von 100.5mg (0.19mmol) LI in 37.5mL CH3OH gefüllt. Die an-
dere Hälfte des Doppelschlenkkolbens wurde mit einer Lösung von 222.4mg (0.66mmol)
Cu(BF4)2 · 5.5H2O in 37.5mL CH3OH gefüllt. Innerhalb einer Woche färbte sich die LI-
Lösung langsam grün und die blaue Farbe der Cu(BF4)2 · 5.5H2O-Lösung verschwand.
Nach sechs Monaten zeigte sich eine sichtbare Bildung von dunkelgrünen Kristallen an
der Frittenwand. Dann wurde die grüne Lösung entfernt und die dunkelgrünen Kristalle
wurden im Vakuum getrocknet. Es wurden 22.3mg (0.03mmol, 16% d.Th.) (LI)(BF4)2 als
grüne Kristalle erhalten.
190 5 Experimenteller Teil
NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD2Cl2):
δ = 5.05 (s, 2 H, HRing), 2.95 (s, 48 H, N−CH3).
13C-NMR (100MHz, CD2Cl2):
δ = 157.51 (Cq), 101.34 (CRing−H), 41.13 (N−CH3).
19F-NMR (376.27MHz, CD2Cl2):
δ = -152.68 (s, F−10B), -152.74 (s, F−10B).
11B-NMR (128.30MHz, CD2Cl2):
δ = -1.17 (s, F−B).
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3333 (w), 2953 (w), 1640 (s), 1549 (s), 1408 (m), 1304 (w), 1231 (w), 1062 (vs), 884 (w),
796 (w), 656 (w), 513 (w), 455 (w) cm−1.
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Ansatz:
51.9mg 0.10mmol LII
35.0mg 0.10mmol Cu(BF4)2 · 5.5H2O
6mL CH3CN
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Durchführung:
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 51.9mg (0.10mmol) LII bei RT in 6mL
CH3CN gelöst. Zu der farblosen Lösung wurden als Feststoff 35.0mg (0.10mmol)
Cu(BF4)2 · 5.5H2O zugegeben. Die Lösung färbte sich dabei über grün nach braun. Die Re-
aktionsmischung wurde 2h bei RT gerührt und anschließend wird das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. Der dunkle Feststoff wurde in 12mL CH2Cl2 gelöst, wobei ein unlösli-
cher Rückstand zurückblieb. Die überstehende grüne Lösung wurde abgenommen und die
Lösung auf ca. 3mL im Vakuum eingeengt. Aus einer CH2Cl2/n-Hexan-Lösung wurden
grüne Kristalle 34.7mg (0.05mmol, 50% d.Th.) erhalten. (LII)(BF4)2 wurde ohne weitere
Aufarbeitung direkt zur Herstellung von [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6 verwendet.
Synthese von [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6 (18)
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Ansatz:
34.7mg 0.05mmol (LII)(BF4)2
46.4mg 0.14mmol Cu(BF4)2 · 5.5H2O
15mL Aceton
Durchführung:
An Luft wurden 34.7mg (0.05mmol) (LII)(BF4)2 in 15mL Aceton gelöst. Zu der dunkelgrü-
nen Lösung wurden 46.4mg (0.14mmol) Cu(BF4)2 · 5.5H2O als Feststoff zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 5h bei Raumtemperatur gerührt, dabei schlug die Farbe von
dunkelgrün nach hellgrün um und es entstand ein Niederschlag. Der Niederschlag wurde
abfiltriert, mit Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus einer Acetonitrillösung
erhält man 18.3mg (0.01mmol, 20% d.Th.) [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6 als blaugrüne Kristal-
le.
192 5 Experimenteller Teil
Massenspektrometrie
HR-ESI+ in CH3CN:
m/z = 609 (100) [(LII)BF4]
+, 261 (19) [(LII)]2+.
[C26H42N12BF4]
+ ber.: 609.36846
[(LII)+BF4]
+ (100.0 %) gef.: 609.36781 Diff.: −0.7 mmu
Elementaranalyse (C26H58N12Cu2O8B6F24, 1314.734 gmol
−1, %)
ber.: C: 23.75, H: 4.45, N: 12.78.
gef.: C: 19.26, H: 3.54, N: 7.00.
IR-Spektrum (CsI-Preßling, cm−1)
ν˜ = 3435 (m), 2940 (w), 1598 (m), 1498 (m), 1414 (m), 1373 (w), 1356 (m), 1305 (m), 1243 (s),
1125 (vs), 1045 (vs), 1026 (vs), 999 (s), 985 (m), 809 (m), 745 (s), 725 (s), 653 (m), 527 (m),
520 (s), 476 (s) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 3.51 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 398 (15636), 278 (5734), 224 (32809) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.4 Umsetzungen mit Silber(I)-Salzen
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Ansatz:
50mg 0.10mmol LII
75mg 0.24mmol Ag2SO4
6mL CH2Cl2
Durchführung:
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 50mg (0.10mmol) LII bei 0 ◦C in 6mL
CH2Cl2 gelöst. Zu der farblosen Lösung wurden 75mg (0.24mmol) Ag2SO4 als Feststoff
zugegeben. Die Suspension wurde unter Erwärmen auf Raumtemperatur 72 h gerührt.
Anschließend wurde die überstehende grüne Lösung abgenommen und der dunkelgraue
Rückstand (Ag0) mit CH2Cl2 gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden im
Vakuum eingeengt, wobei ein grüner Feststoff erhalten wurde. Der Feststoff wurde mit To-
luol gewaschen und anschließend in CH3CN umkristallisiert. Es wurden 6.1mg (0.01mmol,
10% d.Th.) (LII)(HSO4)2 als dunkelgrüne Kristalle erhalten.
NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD2Cl2):
δ = 5.28 (s, 2 H, HRing), 3.73−3.61 (m, 16, N−(CH2)2−N), 2.82 (s, 24 H, N−CH3).
13C-NMR (100.55MHz, CD2Cl2):
δ = 99.24 (CRing−H), 48.60 (−CH2−), 33.32 (−CH3).
Massenspektrometrie
ESI+ in CH3CN:
m/z = 261 (100) [(LII)]2+.
194 5 Experimenteller Teil
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3435 (w), 2929 (w), 1625 (m), 1508 (s), 1349 (m), 1240 (m), 1096 (s), 1025 (m), 748 (w),
613 (m), 501 (w) cm−1.
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Ansatz:
41.8mg 0.08mmol LI
49.5mg 0.16mmol Ag2SO4
10mL CH3CN
Durchführung:
Ag2SO4 (49.5mg, 0.16mmol) wurde bei RT in 5mL CH3CN vorgelegt. Unter Rühren wurde
eine Lösung von 41.8mg (0.08mmol) LI in 5mL CH3CN zugetropft. Die Lösung färbte sich
langsam gelb. Die Reaktionsmischung wurde 10min zum Sieden erhitzt, wobei elementares
Silber ausfiel und sich die Lösung dunkelgrün färbte. Die überstehende Lösung wurde
abgetrennt und eingeengt. Es wurden 12.6mg (0.02mmol, 25% d. Th.) (LI)H4(SO4)2 als
farblose Nadeln erhalten.
NMR
1H-NMR (600.13MHz, CD3CN):
δ = 6.31 (s, 2H, Harom.), 2.85 (s, 48, −N(CH3)2).
13C-NMR (150.90MHz, CD3CN):
δ = 161.19 (Cq), 132.64 (Cq), 117.06 (Carom.−H) 40.45 (−CH3).
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Massenspektrometrie
ESI+ in CH3OH:
m/z = 643 (62) [(LI)+ SO4 +OH]
+, 627 (26) [(LI)HSO4]
+, 592 (39) [(LI)+ 2CH3O]
+, 575
(13) [(LI−2H)−N(CH3)2 + 2CH3OH+Na]
+, 565 (12) [(LI−H4)+CH3O]
+, 530 (37) [LI]+,
486 (19) [(LI)−N(CH3)2]
+, 265 (100) [LI]2+.
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Ansatz:
97.3mg 0.18mmol LI
150.5mg 0.89mmol AgNO3
6mL CH2Cl2
Durchführung:
97.3mg (0.18mmol) LI wurden bei Raumtemperatur in 6mL CH2Cl2 gelöst. Die Lösung
wurde anschließend auf 10 ◦C abgekühlt und 150.5mg (0.89mmol) AgNO3 als Feststoff
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 20 h gerührt, wobei die Reaktionstemperatur
langsam auf Raumtemperatur ansteigt. Anschließend wurde die grüne Lösung abfiltriert
und der braune Niederschlag in CH3CN gelöst. Die fein verteilten Silberpartikel wur-
den mittels Zentrifugation aus der Lösung entfernt. Aus der gelb-braun gefärbten Lö-
sung wurde das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Feststoff wurde
in einem CH3CN/Et2O-Gemisch kristallisiert. Man erhält 95.5mg (0.10mmol, 56% d.Th.)
[(LI)(Ag(NO3)2)2] als dunkle Kristalle.
NMR
1H-NMR (200.13MHz, CD3CN):
δ = 4.81 (s, 2 H, HRing), 2.97 (s, 48 H, −N(CH3)2).
196 5 Experimenteller Teil
Massenspektrometrie
FAB+ (NPOE + NBA):
m/z = 932.2 (15) [(LI)Ag2(NO3)2]
+, 870.2 (16) [(LI)Ag(NO3)2]
+, 808.3 (6) [(LI)Ag2NO3]
+,
761.4 (14) [(LI)Ag(NO3)2]
+, 701.4 (17) [(LI)AgNO3]
+, 530.5 (80) [LI]+, 486.4 (55)
[(LI)−HN(CH3)2]
+.
ESI+ in CH3OH:
m/z = 761 (3) [(LI)Ag(NO3)2]
+, 699 (1) [(LI)AgNO3]
+, 592 (50) [(LI)NO3]
+, 530 (10) [(LI)]+,
265 (100) [LI]2+.
Elementaranalyse (C26H50N16Ag2O12, 994.512 gmol
−1, %)
ber.: C: 31.40, H: 5.07, N: 22.53.
gef.: C: 26.13, H: 4.46, N: 21.87.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2935 (w), 1609 (s), 1498 (s), 1468 (s), 1393 (vs),1307 (vs), 1173 (m), 1065 (s), 1028 (m),
898 (s), 828 (w), 787 (w), 741 (w), 598 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 5.47 · 10
−6molL−1)
λ(ε) = 291 (21307), 425 (31860) nm (Lmol−1 cm−1).
5.4 Umsetzungen mit Silber(I)-Salzen 197
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Ansatz:
44.9mg 0.09mmol LI
54.5mg 0.41mmol AgCN
6mL Aceton
Durchführung:
Zu einer Suspension von 54.5mg (0.41mmol) AgCN in 6mL Aceton wurden 44.9mg
(0.09mmol) LI gegeben, wobei sich die Lösung langsam grün färbte. Die Reaktionsmi-
schung wurde 20 h bei RT unter Lichtausschluss gerührt. Die überstehende grüne Lö-
sung wurde abgenommen und der erhaltene weiße Feststoff mit 20mL Aceton gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Nach einigen Tagen wurden 37.7mg (0.05mmol, 56% d.Th.)
[(LI)(Ag(CN))2] als hellgelbe Kristalle aus einer MeCN/Et2O-Mischung erhalten.
NMR
1H-NMR (200.13MHz, CDCl3):
δ = 5.54 (s, 2 H, Harom.), 2.92 (s, 48 H, −N(CH3)2).
1H-NMR (600.13MHz, CD2Cl2):
δ = 5.40 (s, 2 H, Harom.), 2.75 (s, 48 H, −N(CH3)2).
13C-NMR (150.90MHz, CD2Cl2):
δ = 193.64 (CN–), 163.21 (Cq), 135.93 (Cq), 111.04 (Carom.−H), 40.31 (−CH3).
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 780 (6) [(LI)(AgCN)2]
+, 772 (11) [(LI)Ag2CN]
+, 666 (13) [(LI)(AgCN)]+, 637 (14)
[(LI)Ag]+, 532 (97) [(LI)H]+, 531 (100) [(LI)]+, 486 (82) [(LI)−N(CH3)2]
+.
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HR-ESI+ in CH3CN:
m/z = 531 (100) [(LI)H]+, 341 (13.2) [C17H25N8]
+.
[C26H51N12]
+ ber.: 531.43542
[(LI)+H]+ (97.4%) gef.: 531.43563 Diff.: +0.2 mmu
Elementaranalyse (C28H50N14Ag2, 798.527 gmol
−1, %)
ber.: C: 42.12, H: 6.31, N: 24.56.
gef.: C: 42.04, H: 6.01, N: 24.46.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3461 (w) , 2993 (w), 2928 (w), 2795 (w), 2118 (w), 1542 (vs), 1488 (s), 1477 (m), 1456 (m),
1423 (s), 1407 (s), 1392 (s), 1273 (w), 1237 (m), 1184 (m), 1150 (s), 1113 (w),1068 (w),
1026 (s), 955 (w), 895 (m), 871 (w), 798 (w), 713 (m), 575 (w), 503 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 3.78 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 369 (8250), 330 (13577), 278 (16101), 222 (25172) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.4.5 Synthese von (LIa)(Ag(CN)
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Ansatz:
8.3mg 0.01mmol LIa
10.2mg 0.08mmol AgCN
10mL Aceton
Durchführung:
10.2mg (0.08mmol) AgCN wurden in 8mL Aceton suspendiert. Zu der farblosen Sus-
pension wurden bei −40 ◦C 8.3mg (0.01mmol) LIa zugegeben. Die an der Kolbenwand
klebenden Reste wurden mit 2mL Aceton in die Reaktionslösung gespült. Die gelbe Sus-
pension wurde unter Lichtausschluss 18 h gerührt, wobei ein grauer Feststoff (Ag0) ausfiel.
Die grüne Lösung wurde abfiltiert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der verblie-
bene Feststoff wurde in 1mL Acetonitril umkristallisiert. Es wurden 5.3mL (0.005mmol,
50% d.Th.) an (LIa)(Ag(CN)2)2 erhalten.
NMR
1H-NMR (600.13MHz, CD3CN):
δ = 2.87 (s, H48, −CH3).
13C-NMR (150.90MHz, CD3CN):
δ = 214.27 (−CN), 155.72 (Cq), 143.32 (Cq), 78.55 (CRing−I), 41.00 (−CH3).
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3430 (w), 2929 (w), 1654 (m), 1513 (w), 1401 (m), 1290 (m), 1044 (vs), 1023 (vs), 953 (s),
726 (w) 527 (vs), 520 (vs) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 4.93 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 345 (20366), 297 (19253), 250 (57819) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.4.6 Synthese von [(LI)(AgSCN)
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Ansatz:
40.6mg 0.08mmol LI
19.8mg 0.12mmol AgSCN
12mL CH3CN
Durchführung:
40.6mg (0.08mmol) LI wurden in 12mL CH3CN gelöst. Zu dieser farblosen Lösung wur-
den bei RT 19.8mg (0.12mmol) AgSCN als Feststoff gegeben. Die gelb-grüne Reaktions-
mischung wurde 2 d bei RT gerührt, wobei ein weiß-grauer Niederschlag entstand. Die
überstehende grüne Lösung wurde abgenommen und das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Der hellbraune Feststoff wurde in 5mL heißem CH3CN gelöst, wobei innerhalb von
24 h ein weißer Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 5mL kaltem n-Hexan
gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet. Es wurden 15.3mg (0.02mmol, 25%
d.Th.) an (LI)(AgSCN)2) als weißer Feststoff erhalten.
NMR
1H-NMR (200.13MHz, CD3CN):
δ = 5.14 (s, 2 H, Harom.), 2.89 (s, 48 H, −N(CH3)2).
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 1336 (2) [((LI)Ag)2SCN+H]
+, 1169 (5) [(LI)2Ag]
+, 804 (5) [(LI)Ag2SCN]
+, 755 (2.5)
[(LI)Ag(SCN)2]
+, 698 (20) [(LI)AgSCN+H]+, 638 (8) [(LI)Ag]+, 589 (4.8) [(LI)+ SCN]+,
532 (100) [(LI)H]+, 531 (85) [(LI)]+, 487 (65) [(LI)−HN(CH3)2]
+.
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Elementaranalyse (C28H50N14S2Ag2, 862.66 gmol
−1, %)
ber.: C: 38.98, H: 5.84, N: 22.73.
gef.: C: 38.81, H: 6.43, N: 23.10.
5.4.7 Synthese von Ag(ECO)
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Ansatz:
1.7432 g 12.27mmol Ethyl-α-Isonitrosoacetat (HECO)
1.0107 g 5.99mmol Ag(NO3)
10mL H2O
30mL Aceton
Durchführung:
Zu einer Lösung von 1.0107 g (5.99mmol) AgNO3 in 5mL H2O wurde eine Lösung von
1.7432 g (12.27mmol) Ethyl-α-Isonitrosoacetat in 5mL H2O gegeben. Der dabei entstandene
voluminöse weiße Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Anschließend wurde der
Feststoff mit 3 mal je 10mL Aceton gewaschen. Es wurden 0.4286 g (1.72mmol, 29% d.Th.)
an gelb-orangefarbenem Ag(ECO) erhalten.
NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 4.31 (d, 2 H, J = 7.12Hz, −O−CH2−CH3), 1.32 (t, 3 H, J = 7.12Hz, −O−CH2−CH3).
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 166.57 (Cq), 127.17 (Cq), 114.72 (Cq), 61.88 (−O−CH2−CH3), 14.75 (−O−CH2−CH3).
Massenspektrometrie
FAB- (NBA):
m/z = 141 (23) [(ECO)]–.
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Elementaranalyse (C5H5N2O3Ag, 248.973 gmol
−1, %)
ber.: C: 24.12, H: 2.02, N: 11.25.
gef.: C: 24.28, H: 2.05, N: 11.14.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2999 (w), 2361 (w), 2207 (m), 1697 (s), 1473 (m), 1476 (s), 1381 (s), 1342 (s), 1273 (vs),
1134 (vs), 1110 (vs), 1026 (m), 764 (m) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 1.05 · 10
−4molL−1)
λ(ε) = 485 (524), 299 (13516), 245 (sh, 2756), 212 (9779) nm (Lmol−1 cm−1).
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Ansatz:
50.4mg 0.09mmol LI
104.5mg 0.42mmol Ag(ECO)
6mL CH2Cl2
50.4mg (0.09mmol) LI wurden unter N2-Atmosphäre in 6mL CH2Cl2 bei 0
◦C gelöst. Zu
dieser Lösung wurden 104.5mg (0.42mmol) Ag(ECO) gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde über Nacht gerührt und 10 Tage im Eisschrank aufbewahrt. Die überstehende Lö-
sung wurde abgenommen und im Vakuum eingeengt. Es wurden 133.0mg (0.08mmol,
89% d. Th.) [(LI)(Ag(ECO)2)2] · 2CH2Cl2 als dunkle Kristalle erhalten.
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NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD2Cl2):
δ = 5.16 (s, 2 H, HRing), 4.31 (q, 8 H, J = 7.12Hz, CH2CH3), 3.03 (s, 48 H, −N−CH3), 1.35
(t, 12 H, J = 7.12Hz,−CH2−CH3)
13C-NMR (100.55MHz, CD2Cl2):
δ = 98.91 (CRing−H), 61.65 (−O−CH2−CH3), 41.64 (−CH3), 14.76 (−O−CH2−CH3).
Massenspektrometrie
ESI+ in CH3CN:
m/z = 530 (13) [(LI)]+, 265 (100) [(LI)]2+.
FAB+ (NBA):
m/z = 1028 (6) [(LI)Ag2(ECO)2]
+, 888 (8) [(LI)Ag2(ECO)]
+, 781 (10) [(LI)Ag(ECO)]+, 637
(10) [(LI)Ag]+, 531 (100) [(LI)]+, 486 (35) [(LI)−N(CH3)2]
+, 386 (3)
[(LI)−N(CH3)2−C(N(CH3)2)2]
+.
Elementaranalyse (C46H70Ag2N20O12 · 2 CH2Cl2, 1480.776 gmol
−1, %)
ber.: C: 38.93, H: 5.04, N: 18.92.
gef.: C: 39.82, H: 5.624, N: 19.22.
IR-Spektrum (CsI-Preßling, cm−1)
ν˜ = 2983 (w), 2208 (s), 1691 (vs), 1600 (m), 1501 (m), 1380 (m), 1310 (s), 1275 (s), 1169 (m),
1109 (s), 1021 (m), 766 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 7.93 · 10
−6molL−1)
λ(ε) = 413 (3434), 298 (11037), 214 (22610) nm (Lmol−1 cm−1).
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5.4.9 Synthese von [(LI)(Ag(CF
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Ansatz:
53.5mg 0.10mmol LI
202.5mg 0.92mmol AgCF3COO
6mL CH2Cl2
Durchführung:
53.5mg (0.10mmol) LI wurden in 6mL CH2Cl2 gelöst. Die farblose Lösung wurde auf
−40 ◦C abgekühlt und anschließend wurden 202.5mg (0.92mmol) AgCF3COO als Feststoff
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht gerührt, wobei die Endtempera-
tur 10 ◦C betrug. Die überstehende farblose Lösung wurde abgenommen und der dunkle
Feststoff mit 6mL CH2Cl2 gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wurde der dun-
kelbraune Feststoff in 20mL CH3CN gelöst. Nach 24 h bei −15
◦C erhielt man 122.3mg
(0.07mmol, 70% d.Th.) [(LI)(Ag(CF3COO)3Ag(CH3CN))2] als dunkle Kristalle.
NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 5.11 (s, 2 H, HRing), 2.93 (s, 48 H, −N(CH3)2).
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 167.27 (Cq), 159.80 (q, 2 J = 30.90Hz, CF3COO), 156.90 (Cq), 118.30 (q,
1 J = 299.99Hz,
CF3COO) , 102.64 (C Ring−H), 41.08 (−N(CH3)2).
19F-NMR (376.27MHz, CD3CN):
δ = -75.80 (s, −CF3).
Massenspektrometrie
HR-ESI+ in CH3CN:
m/z = 700 (12) [(LI)+ F3 +CF3COO]
+, 663 (8) [(LI)AgCN]2+, 643 (100) [(LI)CF3COO]
+,
531 (21) [LI]+, 265 (36) [LI]2+, 242 (3) [(LI)−HN(CH3)2]
2+.
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[C26H51N12]
+ ber.: 531.43542
[(LI)+H]+ (97.4%) gef.: 531.43546 Diff.: +0.0 mmu
[C28H50N12F3O2]
+ ber.: 643.41263
[(LI)]+ (100.0%) gef.: 643.41256 Diff.: −0.1 mmu
Elementaranalyse (C42H56N14Ag4F18O12, 1722.425 gmol
−1, %)
ber.: C: 29.29, H: 3.28, N: 11.38.
gef.: C: 29.12, H: 4.05, N: 11.84.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2926 (w), 1696 (s), 1497 (m), 1463 (m), 1421 (m), 1380 (s), 1261 (m), 1207 (vs), 1130 (vs),
1016 (m), 896 (w), 834 (m), 802 (m), 722 (s), 684 (w), 527 (w), 517 (w) cm−1.
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Ansatz:
292.2mg 0.55mmol LI
560.3mg 2.22mmol AgPF6
20mL CH2Cl2
292.2mg (0.55mmol) LI wurden bei RT in 20mL CH2Cl2 gelöst. Die Reaktionslösung wur-
de auf −40 ◦C abgekühlt (Aceton/Trockeneis-Mischung) und 560.3mg (2.22mmol) AgPF6
wurden als Feststoff zugegeben. Die Reaktionsmischung färbte sich rasch dunkel. Nach
einigen Minuten fiel ein dunkler Feststoff aus. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht
gerührt (Endtemperatur:−10 ◦C), wobei sich ein Silberspiegel am Reaktionsgefäß abschied.
Die farblose Lösung wurde abgenommen und der dunkle Feststoff in 10mL Toluol suspen-
diert. Die Suspension wurde filtriert und der Filterkuchen wurde im Vakuum getrocknet.
Der braune Feststoff wurde in CH3CN/Et2O-Mischung kristallisiert. Es wurden 405.5mg
(0.38mmol, 69% d.Th.) {[(LI)Ag](PF6)3}n als dunkle Kristalle erhalten.
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NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 5.15 (s, 2 H, HRing), 2.87 (s, 48 H, −N(CH3)2).
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 167.72 (Cq), 157.33 (Cq), 103.60 (CRing−H), 41.03 (−N(CH3)2).
31P-NMR (161.878MHz, CD3CN):
δ = -144.61 (sept., JP−F = 706.73Hz, PF–6).
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 677 (5.2) [(LI)PF6 + 2H]
+, 675 (4.8) [(LI)PF6]
+, 639 (1.5) [(LI)Ag]+, 595 (2.5)
[(LI)−N(CH3)2 +Ag]
+ 531 (7) [LI]+, 327 (18) [(LI)H−(HN(CH3)2)4−HCN]
+, 192 (15)
[Ag+CH3CN+ 2H]
+.
Elementaranalyse (C26H50N12AgF18P3, 1073.516 gmol
−1 (Monomer), %)
ber.: C 29.09, H 4.69, N 15.66.
gef.: C 28.79, H 4.98, N 14.87.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2962 (m), 2930 (m), 2865 (w), 1617 (m), 1496 (m), 1473 (w), 1408 (m), 1392 (m),
1305 (m), 1261 (m), 1171 (w), 1157 (w), 1096 (m), 1065 (m), 1026 (m), 839 (s), 804 (m),
742(w), 558(w), 533(s) cm−1.
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Ansatz:
53.0mg 0.10mmol LI
94.0mg 0.48mmol AgBF4
10mL CH2Cl2
Durchführung:
53.0mg (0.10mmol) LI wurden bei Raumtemperatur in 10mL CH2Cl2 gelöst. Die farblose
Lösung wurde auf 0 ◦C abgekühlt und 94.0mg (0.48mmol) AgBF4 als Feststoff zugegeben,
wobei eine rasche Grünfärbung eintrat. Die Reaktionsmischung wurde 20 h gerührt, wobei
sich ein Silberspiegel am Reaktionsgefäß abschied. Die dunkelgrüne Lösung wurde abge-
nommen und der dunkle Feststoff wurde in 10mL CH3CN gelöst. Anschließend wurde
das in der Lösung suspendierte feinverteilte Silber durch Zentrifugation entfernt und der
dunkle Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. In einer CH3CN/Et2O-Mischung wurden
19.6mg (0.02mmol, 20% d. Th.) {[(LI)Ag](BF4)3}n als dunkelgrüne Kristalle erhalten.
NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 4.73 (s, 2 H, HRing), 2.97 (s, 48 H, −N(CH3)2.
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 167.39 (Cq), 158.41 (Cq), 41.53 (−CH3).
11B-NMR (128.30MHz, CD3CN):
δ = -1.19 (s, B−F).
19F-NMR (376.27MHz, CD3CN):
δ = -151.63 (s, F−10B), -151.69 (F−11B).
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Elementaranalyse (C26H50N12AgB3F12 · 2 CH3CN, 981.141 gmol
−1 (Monomer), %)
ber.: C 36.72 , H 5.75 , N 19.99.
gef.: C 36.43 , H 6.11 , N 19.90.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 3460 (w), 2955 (w), 1615 (s), 1498 (s), 1404 (s), 1311 (s), 1228 (w), 1159 (m), 1061 (vs),
894 (w), 802 (w), 698 (w), 671 (w), 505 (w) cm−1.
5.4.12 Synthese von [(LII)(AgMeCN)
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Ansatz:
53.6mg 0.10mmol LII
98.8mg 0.51mmol AgBF4
10mL CH2Cl2
Durchführung:
53.6mg (0.10mmol) LII wurden in 10mL CH2Cl2 bei 0
◦C gelöst. Zu der farblosen Lösung
wurden 98.8mg (0.51mmol) AgBF4 als Feststoff gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
17 h gerührt, wobei ein grüner Feststoff ausfiel und sich Ag0 an der Gefäßwand abschied.
Die überstehende farblose Lösung wurde abgenommen und der grüne Feststoff im Vaku-
um getrocknet. Anschließend wurde der Feststoff in CH3CN gelöst und die in der Lösung
fein verteilten Silberpartikel durch Zentrifugation abgetrennt. Das Lösungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Feststoff mit Toluol und CH2Cl2 gewaschen und anschließend
im Vakuum getrocknet. In einer CH3CN/Et2O-Mischung wurden 13.4mg (0.01mmol, 10%
d.Th.) [(LII)(AgMeCN)2](BF4)4 als grüne Kristalle erhalten.
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NMR
1H-NMR (399.89MHz, CD3CN):
δ = 5.17 (s, 2 H, HRing), 3.68 (m, 16 H, −CH2−), 2.75 (s, 24 H, −N(CH3)2).
13C-NMR (100.55MHz, CD3CN):
δ = 165.87 (Cq), 159.04 (Cq), 99.02 (CRingH), 48.96 (−CH2−) 33.78 (−CH3).
11B-NMR (128.30MHz, CD3CN):
δ = -1.19 (s, B−F).
19F-NMR (376.27MHz, CD3CN):
δ = -151.84 (s, F−11B), -151.79 (s, F−10B).
Massenspektrometrie
ESI+ in CH3CN:
m/z = 609.3 (24) [(LII )+BF4]
+, 261.3 (100) [(LII )]2+, 232.8 (26) [(LII )−C3H7N]
2+, 188.8 (15)
[Ag(CH3CN)]
+, 187.6 (63) [(LII )+CH3CN]
3+, 174.7 (68) [(LII )]3+.
FAB+ (NPOE):
m/z = 912.5 (8) [(LII )Ag2(BF4)2]
+, 844.5 (6) [(LII )AgCH3CN(BF4)2]
+,
803.6 (7) [(LII )Ag(BF4)2]
+, 757.5 (5) [(LII )Ag(CH3CN)]
+, 716.5 (8) [(LII )AgBF4]
+, 609.6
(46) [(LII )BF4]
+, 522.6 (52) [(LII )]+
Elementaranalyse (C30H48N14Ag2B4F16, 1167.751 gmol
−1, %)
ber.: C: 30.86, H: 4.14, N: 16.79.
gef.: C: 26.95, H: 4.30, N: 14.51.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2947 (w), 2918 (w), 1603 (m), 1509 (s), 1458 (m), 1421 (m), 1366 (s), 1306 (m), 1061 (s),
794 (w), 592 (w), 521 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN, 2.88 · 10
−5molL−1)
λ(ε) = 611 (429), 419 (32641), 278 (14671), 222 (33853) nm (Lmol−1 cm−1).
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Ansatz:
51.4mg 0.10mmol LII
140.5mg 0.83mmol AgNO3
10mL CH2Cl2
Durchführung:
51.4mg (0.10mmol) LII wurden bei Raumtemperatur in 10mL CH2Cl2 gelöst. Die Reakti-
onslösung wurde auf −5 ◦C (Eis/NaCl) abgekühlt und 140.5mg (0.83mmol) AgNO3 wur-
den als Feststoff zugegeben. Die Reaktionsmischung färbte sich rasch grün. Die Suspension
wurde über Nacht bei −18 ◦C gerührt, wobei sich ein Silberspiegel am Reaktionsgefäß ab-
schied und ein dunkler Feststoff ausfiel. Die farblose Lösung wurde abgenommen und
der dunkle Feststoff in 10mL CH3CN gelöst. Anschließend wurde das in der Lösung sus-
pendierte feinverteilte Silber durch Zentrifugation entfernt und der dunkle Feststoff im
Vakuum getrocknet. Eine Kristallisation erfolgte in einem CH3CN/Et2O-Gemisch. Nach
einigen Tagen erhielt man 37.6mg (0.04mmol, 40% d.Th.) {[(LII)Ag2](NO3)4}n.
NMR
1H-NMR (200.13MHz, CD2Cl2):
δ = 5.34 (s, 2 H, Harom.), 3.78 (bs, 16 H, −CH2−), 2.83 (s, 24 H, −N(CH3)2).
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 523 (26) [(LII)H]+.
Elementaranalyse (C26H42N16Ag2O12, 986.448 gmol
−1 (Monomer), %)
gef.: C: 31.66, H: 4.29, N: 22.72.
ber.: C: 31.29, H: 4.38, N: 21.96.
5.4 Umsetzungen mit Silber(I)-Salzen 211
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2962 (m), 2928 (m), 2863 (w), 1609 (m), 1506 (s), 1467 (m), 1390/1350 (vs), 1305 (m),
1260 (s), 1228 (w), 1165 (w), 1096 (w), 1066 (w), 1019 (m), 898 (w), 834 (m), 803 (m),
736 (w), 535 (s) cm−1.
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A Abkürzungen
A Ampere
Abb. Abbildung
abs. absolut
acac Acetylacetonato-Gruppe (C5H7O
–
2)
AMP 2-Aminopyrimidin
ATRP engl.: atom transfer radical polymerisation)
B magnetische Flussdichte
bdmegb 1,2-Bis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)benzol
ber. berechnet
bipy Bipyridin
btmgb 1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol
bzw. beziehungsweise
◦C Grad Celsius
cgs-emu Zentimeter-Gramm-Sekunde-Elektromagnetische-Massen Einheit
(engl.: centimetre-gram-second-electromagnetic-mass unit)
CP Koordinationspolymer
(engl.: coordination polymer)
Cp Cyclopentadien
d Tag(e)
d. Th. der Theorie
dca Dicyanamid (N(CN)–2)
DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon
DMEG2e N,N’-Bis(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)ethan-1,2-diamin
DMF N,N-Dimethylformamid (C3H7NO)
DMSO Dimethylsulfoxid (C2H6OS)
DFT Dichtefunktional-Theorie
(engl.: density functional theory)
DSC dynamische Differenzkalorimetrie
(engl.: diffentential scanning calorimetry)
ECO Ethyl-cyanoglyoxalat-2-oxim, (C5H6N2O3)
auch: Ethyl-α-Isonitrosocyanoacetat
EI Elektronenstoßionisation
eq. Äquivalente
(engl.: equivalents)
ESI Elektrospray-Ionisation
ESR Elektronenspinresonanz
(engl.: electron paramagnetic resonance, EPR)
Et2O Diethylether ((CH3)2O)
EtOH Ethanol (CH3CH2OH)
FAB engl.: fast atom bombardment
g Gramm
g g-Faktor
G Gauss
GCE Glaskohlenstoffelektrode
(engl.: glassy carbon electrode)
gef. gefunden
A Abkürzungen 241
Gl. Gleichung
h Stunde(n)
H Magnetfeldstärke
Hal Halogen(e)
Hz Hertz
IR Infrarot
J Joule
J Kopplungskonstante
kB Boltzmann-Konstante
K Kelvin
µB Bohrsches Magneton
M Magnetisierung
m Monat(e)
MeCN Acetonitril (CH3CN)
MeOH Methanol (CH3OH)
min Minute(n)
MOF engl.: metal-organic framework
MS Massenspektrometrie
mV Millivolt
NMR Kernmagnetresonanz
(engl.: nuclear magnetic resonance)
OAc Acetat (CH3COO
–)
Oe Ørsted
o. n. über Nacht
(engl.: over night)
tfa– Trifluoracetat (CF3COO
–)
pc Phthalocyaniato
ppm engl.: parts per million
PS Protonenschwamm
(engl.: proton sponges)
pyapa 1-(2-pyrazinyl)piperazin
pyz Pyrazin
RT Raumtemperatur
SBU engl.: structural building units
SCE gesättigte Kalomelelktrode
(engl.: saturated calomel electrode)
SQUID supraleitende Quanteninterferenzeinheit
(engl.: superconducting quantum interference device)
T Tesla
TCNE Tetracyanoethylen
TCNQ 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan
THF Tetrahydrofuran (C4H8O)
TG Thermogravimetrie
TIP temperaturunabhängiger Paramagnetismus
(engl.: temperature independent paramagnetism)
TTF Tetrathiafulvalen
UV ultraviolett
V Volt
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VIS sichtbar
(engl.: visible)
vpy 4-Vinylpyridin
VT variable Temperatur
(engl.: variable temperature)
z. B. zum Beispiel
ZFS Nullfeldaufspaltung
(engl.: zero field splitting)
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C Kristallographishe Daten
Verbindung 1 [257] 2 [257]
[(LI)(Cu(NO3)2)2](Cu(NO3)4) [(LI)(Cu(NO3)2)2](NO3)
Ansatz ct37 ct59
(CH3)2CO 2 (CH3)2CO · 0.25H2O
Summenformel C29H56Cu3N20O25 C32H62Cu2N17O17.25
Molmasse / gmol−1 1275.56 1088.07
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P212121 P21/c
a / Å 13.493(3) 22.966(5)
b / Å 17.638(4) 10.171(2)
c / Å 21.297(4) 23.201(5)
α / ◦ 90 90
β / ◦ 90 115.96(3)
γ / ◦ 90 90
V / Å
3
5068.5(18) 4872.6(17)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4 Z = 4
dcalc / g cm3 1.672 1.483
Absorptionskoeff. / mm−1 1.351 0.957
F000 2628 2276
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.30 0.50 x 0.30 x 0.30
θrange / degree 1.50 bis 30.08 1.76 bis 30.04
Indexbereich -18 ≤ h ≤ 19, -32 ≤ h ≤ 32,
-24 ≤ k ≤ 24, -14 ≤ k ≤ 14,
-29 ≤ l ≤ 29 -32 ≤ l ≤ 32
Gemessene Reflexe 83419 27841
Unabhängige Reflexe (Rint) 14844 (0.0888) 14261 (0.0310)
Daten / Restraints / Parameter 14844 / 0 / 712 14261 / 0 / 642
Goodness-of-fit on F2 1.027 1.021
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0497 R1 = 0.0421
wR2 = 0.0981 wR2 = 0.1048
R Indizes R1 = 0.0884 R1 = 0.0778
wR2 = 0.1105 wR2 = 0.1215
Max. Restelektronendichte / e Å3 2.156 und -1.138 1.249 und -0.532
250 Anhang
Verbindung 3 [257]
[(LI)(Cu(NO3)2)2]
Ansatz ct49
Summenformel C26H50Cu2N16O12
Molmasse / gmol−1 905.92
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
a / Å 15.355(3)
b / Å 13.210(3)
c / Å 19.852(4)
α / ◦ 90
β / ◦ 90
γ / ◦ 90
V / Å
3
4026.8(15)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
dcalc / g cm3 1.494
Absorptionskoeff. / mm−1 1.132
F000 1888
Kristalldimensionen / mm3 0.25 x 0.18 x 0.15
θrange / degree 2.05 bis 30.10
Indexbereich -21 ≤ h ≤ 21,
-18 ≤ k ≤ 18,
-27 ≤ l ≤ 27
Gemessene Reflexe 11806
Unabhängige Reflexe (Rint) 5901 (0.0593)
Daten / Restraints / Parameter 5901 / 0 / 261
Goodness-of-fit on F2 0.979
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0484
wR2 = 0.1207
R Indizes R1 = 0.1054
wR2 = 0.1543
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.679 und -1.291
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Verbindung 4 4a
[(LI)(Cu(OAc)2)2] [(LI)(Cu(OAc)2)2]
4 CH3CN · 2H2O
Ansatz ct123 ct75
Summenformel C34H62Cu2N12O8 C42H78Cu2N16O10
Molmasse / gmol−1 894.06 1094.30
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbca P21/c
a / Å 14.965(3) 16.207(3)
b / Å 13.793(3) 11.660(2)
c / Å 20.414(4) 14.781(3)
α / ◦ 90 90
β / ◦ 90 97.29(3)
γ / ◦ 90 90
V / Å
3
4213.7(15) 2770.6(9)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4 Z = 2
dcalc / g cm3 1.409 1.312
Absorptionskoeff. / mm−1 1.071 0.832
F000 1888 1160
Kristalldimensionen / mm3 0.30 x 0.25 x 0.25 0.40 x 0.30 x 0.25
θrange / degree 2.00 bis 27.88 2.16 bis 30.06
Indexbereich -19 ≤ h ≤ 19, -22 ≤ h ≤ 22,
-18 ≤ k ≤ 18, -16 ≤ k ≤ 16,
-26 ≤ l ≤ 26 -20 ≤ l ≤ 19
Gemessene Reflexe 10070 15290
Unabhängige Reflexe (Rint) 5021 (0.0390) 8002 (0.0257)
Daten / Restraints / Parameter 5021 / 0 / 263 8002 / 1 / 330
Goodness-of-fit on F2 1.035 1.036
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0421 R1 = 0.0377
wR2 = 0.1029 wR2 = 0.0889
R Indizes R1 = 0.0789 R1 = 0.0524
wR2 = 0.1157 wR2 = 0.0940
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.777 und -0.374 0.530 und -0.466
252 Anhang
Verbindung 5 6
[(LI)(Cu(OAc)2)2](I3)2 [(LI)(Cu(OAc)2)2](BF4)2
2CH3CN 2CH3CN
Ansatz ct242s ct291
Summenformel C38H68Cu2I6N14O8 C38H68B2Cu2F8N14O8
Molmasse / gmol−1 1737.54 1149.76
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P21/c
a / Å 21.173(4) 12.191(2)
b / Å 20.951(4) 13.638(3)
c / Å 14.780(3) 16.533(3)
α / ◦ 90 90
β / ◦ 192.12(3) 107.56(3)
γ / ◦ 90 90
V / Å
3
6410(2) 2620.8(9)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4 Z = 2
dcalc / g cm3 1.800 1.457
Absorptionskoeff. / mm−1 3.604 0.900
F000 3336 1196
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.28 0.48 x 0.40 x 0.38
θrange / degree 1.97 bis 30.09 2.30 bis 30.03
Indexbereich -29 ≤ h ≤ 29, -17 ≤ h ≤ 17
-28 ≤ k ≤ 29, -19 ≤ k ≤ 19
-20 ≤ l ≤ 20 -23 ≤ l ≤ 23
Gemessene Reflexe 54057 14757
Unabhängige Reflexe (Rint) 9387 (0.0546) 7650 (0.0189)
Daten / Restraints / Parameter 9387 / 0 / 318 7650 / 0 / 336
Goodness-of-fit on F2 1.026 1.036
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0412 R1 = 0.0320
wR2 = 0.1104 wR2 = 0.0821
R Indizes R1 = 0.0662 R1 = 0.0425
wR2 = 0.1206 wR2 = 0.0880
Max. Restelektronendichte / e Å3 1.823 und -1.740 0.411 und -0.505
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Verbindung 7
[(LI)(Cu(OAc)2)2](PF6)
2 CH3CN
Ansatz ctdb12
Summenformel C38H68Cu2F6N14O8P1
Molmasse / gmol−1 1121.13
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm
a / Å 23.921(5)
b / Å 12.167(2)
c / Å 21.364(4)
α / ◦ 90
β / ◦ 90
γ / ◦ 90
V / Å
3
6218(2)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
dcalc / g cm3 1.198
Absorptionskoeff. / mm−1 0.778
F000 2340
Kristalldimensionen / mm3 0.35 x 0.20 x 0.20
θrange / degree 2.11 bis 30.02
Indexbereich -33 ≤ h ≤ 33,
-17 ≤ k ≤ 17,
-30 ≤ l ≤ 30
Gemessene Reflexe 8870
Unabhängige Reflexe (Rint) 4751 (0.0527)
Daten / Restraints / Parameter 4751 / 0 / 172
Goodness-of-fit on F2 0.932
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0553
wR2 = 0.1529
R Indizes R1 = 0.1051
wR2 = 0.1699
Max. Restelektronendichte / e Å3 1.278 und -0.602
254 Anhang
Verbindung lxix 13
[(LIb)(CuBr2)2](CuBr4) [(LI)(CuCl2)2](CuCl2)
2 CH3CN 6CHCl3
Ansatz ctdb09 ctjb06
Summenformel C15H27Br5Cu1 · 50N7 C32H56Cl24Cu3N12
Molmasse / gmol−1 1600.60 1650.34
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe C2/c P1
a / Å 29.098(6) 11.178(2)
b / Å 12.975(3) 11.668(2)
c / Å 14.168(3) 14.239(3)
α / ◦ 90 68.96(3)
β / ◦ 107.54(3) 69.65(3)
γ / ◦ 90 79.19(3)
V / Å
3
5100.4(18) 1621.0(6)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4 Z = 1
dcalc / g cm3 2.084 1.691
Absorptionskoeff. / mm−1 9.113 2.002
F000 3076 827
Kristalldimensionen / mm3 0.28 x 0.25 x 0.25 0.20 x 0.15 x 0.1
θrange / degree 2.44 bis 30.05 2.11 bis 29.59
Indexbereich -40 ≤ h ≤ 40 -15 ≤ h ≤ 15
-18 ≤ k ≤ 18 -16 ≤ k ≤ 15
-19 ≤ l ≤ 19 -19 ≤ l ≤ 19
Gemessene Reflexe 14599 9045
Unabhängige Reflexe (Rint) 7439 (0.0476) 9045 (0.0415)
Daten / Restraints / Parameter 7439 / 0 / 257 9045 / 0 / 330
Goodness-of-fit on F2 1.014 1.030
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0513 R1 = 0.0607
wR2 = 0.1275 wR2 = 0.1481
R Indizes R1 = 0.0741 R1 = 0.1027
wR2 = 0.1404 wR2 = 0.1682
Max. Restelektronendichte / e Å3 1.817 und -1.388 2.016 und -1.172
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Verbindung 16
(LI)(BF4)2
Ansatz ct202
Summenformel C26H50B2F8N12
Molmasse / gmol−1 696.34
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
a / Å 24.732(5)
b / Å 7.7750(16)
c / Å 19.261(4)
α / ◦ 90
β / ◦ 112.28(3)
γ / ◦ 90
V / Å
3
3427.1(14)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
dcalc / g cm3 1.365
Absorptionskoeff. / mm−1 0.116
F000 1488
Kristalldimensionen / mm3 0.35 x 0.25 x 0.25
θrange / degree 2.11 bis 30.02
Indexbereich -34 ≤ h ≤ 34
-10 ≤ k ≤ 10
-26 ≤ l ≤ 26
Gemessene Reflexe 18666
Unabhängige Reflexe (Rint) 9816 (0.0255)
Daten / Restraints / Parameter 9816 / 0 / 449
Goodness-of-fit on F2 1.031
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0484
wR2 = 0.1256
R Indizes R1 = 0.0677
wR2 = 0.1410
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.418 und -0.400
256 Anhang
Verbindung 17 18
[(LII)(BF4)2] [(LII)(Cu(H2O)4)2](BF4)6
2H2O
Ansatz ct251 ct251b
Summenformel C26H42B2F8N12 C26H62B6Cu2F24N12O10
Molmasse / gmol−1 696.34 1350.84
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P21/c Pbca
a / Å 9.7450(19) 15.775(3)
b / Å 9.875(2) 17.362(4)
c / Å 17.384(4) 19.081(4)
α / ◦ 90 90
β / ◦ 103.86(3) 90
γ / ◦ 90 90
V / Å
3
1624.2(6) 5226.0(19)
Formeleinheit pro Zelle Z = 2 Z = 4
dcalc / g cm3 1.424 1.717
Absorptionskoeff. / mm−1 0.121 0.959
F000 728 2744
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.20 0.40 x 0.40 x 0.20
θrange / degree 2.15 bis 27.51 2.35 bis 27.54
Indexbereich -12 ≤ h ≤ 12 -20 ≤ h ≤ 20
-12 ≤ k ≤ 12 -22 ≤ k ≤ 22
-22 ≤ l ≤ 22 -24 ≤ l ≤ 24
Gemessene Reflexe 7376 12032
Unabhängige Reflexe (Rint) 3719 (0.0299) 6018 (0.0205)
Daten / Restraints / Parameter 3719 / 0 / 221 6018 / 18 / 365
Goodness-of-fit on F2 1.050 1.063
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0426 R1 = 0.063
wR2 = 0.1067 wR2 = 0.1821
R Indizes R1 = 0.0694 R1 = 0.0814
wR2 = 0.1211 wR2 = 0.1934
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.174 und -0.266 1.617 und -0.629
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Verbindung 19 20
(LII)(HSO4)2 (LI)H4(SO4)2
2CH3CN 14H2O
Ansatz ctss13 ct100
Summenformel C30H50N14O8S2 C26H82N12O22S2
Molmasse / gmol−1 798.96 979.18
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/c
a / Å 10.246(2) 8.3230(17)
b / Å 14.825(3) 20.490(4)
c / Å 15.094(3) 14.787(3)
α / ◦ 63.03(3) 90
β / ◦ 72.53(3) 102.66(3)
γ / ◦ 88.77(3) 90
V / Å
3
1931.2(7) 2460.4(9)
Formeleinheit pro Zelle Z = 2 Z = 2
dcalc / g cm3 1.374 1.322
Absorptionskoeff. / mm−1 0.204 0.192
F000 848 1060
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.20 x 0.14 0.35 x 0.25 x 0.20
θrange / degree 1.73 bis 33.15 2.19 bis 27.51
Indexbereich -12 ≤ h ≤ 13 -12 ≤ h ≤ 12
-19 ≤ k ≤ 19 -31 ≤ k ≤ 31
-19 ≤ l ≤ 19 -22 ≤ l ≤ 22
Gemessene Reflexe 16139 18326
Unabhängige Reflexe (Rint) 8681 (0.0473) 9290 (0.0646)
Daten / Restraints / Parameter 8681 / 0 / 499 9290 / 8 / 352
Goodness-of-fit on F2 1.018 1.017
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0660 R1 = 0.0536
wR2 = 0.1684 wR2 = 0.1147
R Indizes R1 = 0.1117 R1 = 0.1198
wR2 = 0.1924 wR2 = 0.1387
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.988 und -0.593 0.542 und -0.542
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Verbindung 21
[(LI)(Ag(NO3)2)2]
4 CH3CN
Ansatz ct229
Summenformel C34H62Ag2N20O12
Molmasse / gmol−1 1158.78
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
a / Å 15.780(3)
b / Å 15.623(3)
c / Å 20.474(4)
α / ◦ 90
β / ◦ 90
γ / ◦ 90
V / Å
3
5047.5(17)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
dcalc / g cm3 1.525
Absorptionskoeff. / mm−1 0.850
F000 3076
Kristalldimensionen / mm3 0.30 x 0.30 x 0.20
θrange / degree 2.37 bis 33.14
Indexbereich -24 ≤ h ≤ 24
-23 ≤ k ≤ 24
-31 ≤ l ≤ 31
Gemessene Reflexe 19205
Unabhängige Reflexe (Rint) 9613 (0.0363)
Daten / Restraints / Parameter 9613 / 0 / 317
Goodness-of-fit on F2 1.023
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0379
wR2 = 0.0874
R Indizes R1 = 0.0817
wR2 = 0.1016
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.947 und -1.176
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Verbindung 22 23
[(LI)(AgCN)2] (LIa)(Ag(CN)2)2
4CH3CN 0.8CH3CN
Ansatz ct268 ct287
Summenformel C36H62Ag2N18 C31.60H50.40Ag2I2N16.80
Molmasse / gmol−1 962.780 1135.23
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin orthorhombisch
Raumgruppe P1 Pnma
a / Å 10.258(2) 25.956(5)
b / Å 11.449(2) 18.912(4)
c / Å 11.990(2) 9.916(2)
α / ◦ 105.56(3) 90
β / ◦ 103.64(3) 90
γ / ◦ 112.62(3) 90
V / Å
3
1157.6(7) 4867.6(17)
Formeleinheit pro Zelle Z = 1 Z = 4
dcalc / g cm3 1.381 1.549
Absorptionskoeff. / mm−1 0.892 2.112
F000 498 2230
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.40 x 0.30 0.40 x 0.33 x 0.33
θrange / degree 2.38 bis 28.50 2.15 bis 30.05
Indexbereich -13 ≤ h ≤ 13, -36 ≤ h ≤ 36
-14 ≤ k ≤ 15, -26 ≤ k ≤ 26
-16 ≤ l ≤ 16 -13 ≤ l ≤ 13
Gemessene Reflexe 11874 13706
Unabhängige Reflexe (Rint) 5752 (0.0251) 7309 (0.0199)
Daten / Restraints / Parameter 5752 / 0 / 263 7309 / 0 / 262
Goodness-of-fit on F2 1.067 1.081
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0314 R1 = 0.0356
wR2 = 0.0793 wR2 = 0.1030
R Indizes R1 = 0.0366 R1 = 0.0487
wR2 = 0.0870 wR2 = 0.1085
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.631 und -0.638 0.955 und -1.138
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Verbindung 26a 26b
[(LI)(Ag(ECO)2)2] [(LI)(Ag(ECO)2)2]
5 CH3CN 2CH2Cl2
Ansatz ctss02 ctss03
Summenformel C56H85Ag2N25O12 C56H85Ag2N25O12
Molmasse / gmol−1 1516.23 1650.66
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2121P1 P21/n
a / Å 14.081(3) 16.341(3)
b / Å 15.346(3) 14.499(3)
c / Å 33.341(7) 16.814(3)
α / ◦ 90 90
β / ◦ 90 115.38(3)
γ / ◦ 90 90
V / Å
3
7205.0(3) 3599.2(15)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4 Z = 2
dcalc / g cm3 1.389 1.523
Absorptionskoeff. / mm−1 0.616 0.909
F000 3144 1688
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.20 x 0.20 0.30 x 0.25 x 0.15
θrange / degree 2.26 bis 28.00 2.30 bis 27.48
Indexbereich -16 ≤ h ≤ 18 -21 ≤ h ≤ 21
-20 ≤ k ≤ 19 -18 ≤ k ≤ 18
-43 ≤ l ≤ 44 -21 ≤ l ≤ 21
Gemessene Reflexe 58793 16401
Unabhängige Reflexe (Rint) 16895 (0.0633) 8244 (0.0479)
Daten / Restraints / Parameter 16895 / 0 / 881 8244 / 0 / 425
Goodness-of-fit on F2 1.062 1.048
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0428 R1 = 0.0455
wR2 = 0.0872 wR2 = 0.0783
R Indizes R1 = 0.0632 R1 = 0.0870
wR2 = 0.0999 wR2 = 0.0888
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.554 und -1.786 0.577 und -0.776
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Verbindung 27 28
{(LII)(Ag2Cl4)2 ·Cl2 ·CH2Cl2}n [(LII)(Ag2Cl4)]
4 CH3CN
Ansatz ct272 ct237b
Summenformel C28H46Ag1.80Cl7.80N12 C26H42Ag2Cl4N12
Molmasse / gmol−1 1021.44 880.26
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/c
a / Å 8.4210(17) 8.2410(16)
b / Å 9.5710(19) 26.996(5)
c / Å 12.960(3) 7.3190(15)
α / ◦ 83.37(3) 90
β / ◦ 88.18(3) 100.86(3)
γ / ◦ 86.16(3) 90
V / Å
3
1034.9(4) 1599.1(6)
Formeleinheit pro Zelle Z = 1 Z = 2
dcalc / g cm3 1.639 1.828
Absorptionskoeff. / mm−1 1.395 1.600
F000 515 888
Kristalldimensionen / mm3 0.50 x 0.40 x 0.35 0.20 x 0.10 x 0.10
θrange / degree 1.58 bis 32.00 2.52 bis 30.03
Indexbereich -12 ≤ h ≤ 12, -11 ≤ h ≤ 11
-14 ≤ k ≤ 13, -37 ≤ k ≤ 37
-19 ≤ l ≤ 19 -10 ≤ l ≤ 10
Gemessene Reflexe 12867 9279
Unabhängige Reflexe (Rint) 7098 (0.0284) 4672 (0.0549)
Daten / Restraints / Parameter 7098 / 0 / 239 4672 / 0 / 203
Goodness-of-fit on F2 1.107 0.997
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0426 R1 = 0.0441
wR2 = 0.1159 wR2 = 0.0783
R Indizes R1 = 0.0596 R1 = 0.1060
wR2 = 0.1290 wR2 = 0.0941
Max. Restelektronendichte / e Å3 1.329 und -1.188 1.008 und -0.895
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Verbindung 29
[(LI)(Ag(CF3COO)3Ag(MeCN))2]
2 CH3CN
Ansatz ct263
Summenformel C46H62Ag4N16F18O12
Molmasse / gmol−1 1804.600
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a / Å 10.510(2)
b / Å 11.691(2)
c / Å 14.336(3)
α / ◦ 76.19(3)
β / ◦ 70.75(3)
γ / ◦ 77.67(3)
V / Å
3
1597.4(6)
Formeleinheit pro Zelle Z = 1
dcalc / g cm3 1.876
Absorptionskoeff. / mm−1 1.330
F000 896
Kristalldimensionen / mm3 0.20 x 0.20 x 0.15
θrange / degree 2.44 bis 30.09
Indexbereich -14 ≤ h ≤ 14
-15 ≤ k ≤ 16
-20 ≤ l ≤ 19
Gemessene Reflexe 17311
Unabhängige Reflexe (Rint) 9296 (0.0649)
Daten / Restraints / Parameter 9296 / 0 / 443
Goodness-of-fit on F2 0.971
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0470
wR2 = 0.0815
R Indizes R1 = 0.1089
wR2 = 0.0991
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.784 und -0.824
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Verbindung 30 31
{[(LI)Ag](PF6)3}n {[(LI)Ag](BF4)3}n
2CH3CN
Ansatz ct192 ctjb04
Summenformel C26H50AgF18N12P3 C30H56Ag1N14F12B3
Molmasse / gmol−1 1073.56 981.19
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P21/c
a / Å 21.296(4) 12.053(2)
b / Å 19.244(4) 22.138(4)
c / Å 14.341(3) 17.106(3)
α / ◦ 90 90
β / ◦ 126.62(3) 108.60(3)
γ / ◦ 90 90
V / Å
3
4717.0(16) 4326.0(13)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4 Z = 4
dcalc / g cm3 1.512 1.507
Absorptionskoeff. / mm−1 0.635 0.560
F000 2176 2016
Kristalldimensionen / mm3 0.30 x 0.20 x 0.20 0.40 x 0.35 x 0.35
θrange / degree 2.12 bis 27.93 2.04 bis 33.17
Indexbereich -27 ≤ h ≤ 27 -18 ≤ h ≤ 18
-25 ≤ k ≤ 25 -33 ≤ k ≤ 30
-18 ≤ l ≤ 18 -26 ≤ l ≤ 26
Gemessene Reflexe 10972 31248
Unabhängige Reflexe (Rint) 5621 (0.0205) 16361 (0.0305)
Daten / Restraints / Parameter 5621 / 0 / 280 16361 / 0 / 587
Goodness-of-fit on F2 1.064 1.022
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0393 R1 = 0.0359
wR2 = 0.1048 wR2 = 0.0819
R Indizes R1 = 0.0489 R1 = 0.0690
wR2 = 0.1096 wR2 = 0.0949
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.777 und -0.719 0.990 und -0.982
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Verbindung 32 33
(LI)H4(PF6)2(PF4)2 [(LII)(Ag(MeCN))2](BF3)4
2CH3CN
Ansatz ct249 ctjb13
Summenformel C30H60F20N14P4 C30H48Ag2B4F16N14
Molmasse / gmol−1 1120.80 1167.80
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/c
a / Å 10.810(2) 12.112(2)
b / Å 11.771(2) 8.1620(16)
c / Å 12.252(3) 23.599(5)
α / ◦ 97.81(3) 90
β / ◦ 112.52(3) 103.22(3)
γ / ◦ 113.48(3) 90
V / Å
3
1242.0(8) 2271.1(8)
Formeleinheit pro Zelle Z = 1 Z = 2
dcalc / g cm3 1.498 1.708
Absorptionskoeff. / mm−1 0.268 0.970
F000 578 1168
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.30 0.25 x 0.25 x 0.15
θrange / degree 2.01 bis 30.18 2.65 bis 27.47
Indexbereich -15 ≤ h ≤ 15 -15 ≤ h ≤ 15
-16 ≤ k ≤ 16 -10 ≤ k ≤ 10
-17 ≤ l ≤ 17 -30 ≤ l ≤ 30
Gemessene Reflexe 12945 19189
Unabhängige Reflexe (Rint) 7222 (0.0283) 5200 (0.0543)
Daten / Restraints / Parameter 7222 / 0 / 324 5200 / 0 / 322
Goodness-of-fit on F2 1.021 1.032
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0514 R1 = 0.0491
wR2 = 0.1406 wR2 = 0.1246
R Indizes R1 = 0.0712 R1 = 0.0760
wR2 = 0.1552 wR2 = 0.1410
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.627 und -0.721 0.972 und -1.267
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Verbindung 34 35
[(LI)(Ag(ECO)N)2](Ag(ECO)2) {[(LII)(AgNO3)2](NO3)2}n
1.5CH3CN
Ansatz ct212s ct178
Summenformel C49H74.50Ag3N23.50O12 C13H21Ag1N8O6
Molmasse / gmol−1 1508.43 493.25
Messtemperatur / K 100 100
λ / Å 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/n
a / Å 11.755(2) 12.802(3)
b / Å 12.199(2) 7.2170(14)
c / Å 12.774(3) 20.680(4)
α / ◦ 106.15(3) 90
β / ◦ 91.00(3) 104.72(3)
γ / ◦ 112.10(3) 90
V / Å
3
1614.8(6) 1847.9(6)
Formeleinheit pro Zelle Z = 1 Z = 4
dcalc / g cm3 1.551 1.773
Absorptionskoeff. / mm−1 0.975 1.142
F000 770 1000
Kristalldimensionen / mm3 0.20 x 0.15 x 0.10 0.35 x 0.28 x 0.25
θrange / degree 1.89 bis 27.49 2.04 bis 27.87
Indexbereich -15 ≤ h ≤ 14, -16 ≤ h ≤ 16,
-15 ≤ k ≤ 15, -9 ≤ k ≤ 9,
-16 ≤ l ≤ 16 -27 ≤ l ≤ 27
Gemessene Reflexe 18916 8761
Unabhängige Reflexe (Rint) 7193 (0.0719) 4405 (0.0310)
Daten / Restraints / Parameter 7193 / 0 / 414 4405 / 0 / 257
Goodness-of-fit on F2 1.120 1.107
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0747 R1 = 0.0379
wR2 = 0.1350 wR2 = 0.0922
R Indizes R1 = 0.1309 R1 = 0.0523
wR2 = 0.1545 wR2 = 0.0994
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.785 und -1.224 1.160 und -0.984
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D Kristallographishe Daten der eingesetzten Liganden
Tabelle D.1. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (◦) von LI und LIa bei 100K.
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
LI [79] LIa [74] LI [79] LIa [74]
N1−C1 1.4144(15) 1.4070(3) N1−C1−C2−N4 −9.888(39) 11.750(19)
N4−C2 1.4234(15) 1.4154(3) N1−C1−C3−I1 −9.348(17)
N1−C4 1.2877(16) 1.3002(2) N4−C2−C3i−I1i −3.783(18)
N4−C9 1.2910(16) 1.2897(4) C1−N1−C4 123.109(11) 121.19(1)
N2−C4 1.3844(17) 1.3789(3) C2−N4−C9 118.578(14) 121.501(12)
N3−C4 1.3952(16) 1.3757(4) N1−C4−N2 128.397(32) 127.050(9)
N5−C9 1.3834(16) 1.3805(2) N1−C4−N3 118.354(11) 118.86(1)
N6−C9 1.3937(16) 1.3904(3) N4−C9−N5 119.930(18) 127.600(12)
C1−C3i 1.3964(17) 1.3978(3) N4−C9−N6 126.885(23) 119.171(12)
C1−C2 1.4087(17) 1.4129(2) N2−C4−N3 113.175(9) 113.967(11)
C2−C3 1.3979(17) 1.4035(3) N5−C9−N6 113.177(28) 113.226(7)
C3−I1 2.1039(3) C1−C2−C3 118.663(12) 118.182(13)
N1· · ·N4 2.8746(7) 2.8103(4) C2−C1−C3i 118.515(22) 123.852(13)
I1i−C3i−C1/
I1−C3−C2i
117.314(8)/
118.825(11)
Tabelle D.2. Ausgewählte strukturelle Parameter von LII bei 100K. [80]
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
exp. exp.
N1−C1 1.4157(15) N1−C1−C3i−N4i −9.470(184)
N4−C2 1.416(15)
N1−C4 1.2866(16) C1−N1−C4 123.76(10)
N4−C9 1.2903(15) C2−N4−C9 122.81(10)
N2−C4 1.3912(16) N2−C4−N3 107.95(10)
N3−C4 1.3924(16) N5−C9−N6 108.42(10)
N5−C9 1.3871(15)
N6−C9 1.3732(15) C2−C1−C3 118.09(10)
C1−C3i 1.4134(16) C1−C3−C2i 118.09(10)
C1−C2 1.3945(16) C3i−C2−C1 123.74(10)
C2−C3 1.3923(16)
C5−C6 1.503(2) C2−C1−C3i−C2i 3.199(169)
C10−C11 1.515(2) N2−C5−C6−N3 −32.55(12)
N1· · ·N4i 2.9771(15) N5−C10−C11−N6 26.13(12)
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E.1 Synthese von [(LI)(Cu(OA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Ansatz:
55.5mg 0.06mmol [(LI)(Cu(OAc)2)2]
20.1mg 0.13mmol KMnO4
6mL CH3CN
55.5mg (0.06mmol) [(LI)(Cu(OAc)2)2] wurden bei RT in 6mL CH3CN gelöst. Zu der tief-
violetten Lösung wurden 20.1mg (0.13mmol) KMnO4 als Feststoff gegeben. Die Reaktions-
mischung wurde über Nacht bei RT gerührt. Dabei färbte sich die Lösung unter Bildung
eines Feststoffs braun. Der entstandene braune Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt
und anschließend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der dunkelgrüne Feststoff wur-
de mit Toluol (6mL) gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Es
wurden 12.5mg als dunkelgrüner Feststoff erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+:
m/z = 735 (19) [(LI)CuCH3COO+ 2CH3CN+H]
+, 593 (70) [(LI)Cu]+, 530 (100) [LI]+.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜= 2924 (w), 1570 (s), 1401 (vs), 1314 (m), 1262 (w) 1165 (w), 1065 (m), 1031 (m) 806 (s),
681 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN)
λ (ε) = 425 (sh), 369, 282, 229 nm.
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E.2 Umsetzung von LII mit Cu(OA) (11).
N
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MeN
NMe MeN
NMe
NMe
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MeN
RT, 2 h
Cu(OAc)2 · H2O,
CH3CN
LII
11
Ansatz:
96.4mg 0.18mmol LII
157.8mg 0.79mmol Cu(OAc) ·H2O
20mL CH3CN
Durchführung:
96.4mg (0.18mmol) LII in wurden 20mL CH3CN gelöst. Zu der farblosen Lösung wur-
den 157.8mg (0.79mmol) Cu(OAc)2 ·H2O als Feststoff zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 2 h bei Raumtemperatur gerührt, dabei nahm die Reaktionslösung eine violette Fär-
bung an und es entstand ein hellgrüner Niederschlag. Der Niederschlag wurde mittels
Filtration abgestrennt und anschließend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der er-
haltene violette Feststoff wurde mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Massenspektrometrie
HR-ESI+ in CH3CN:
m/z = 707 (10) [(LII)Cu2(OAc)]
+, 644 (15) [(LII)Cu(OAc)]+, 522 (90) [LII]+.
IR-Spektrum (CaF2-Küvette, CHCl3, cm
−1)
ν˜ = 3696 (w), 3604 (w), 2964 (m), 1594 (vs), 1465 (m), 1415 (m), 1378 (s), 1298 (m), 1173 (w),
1034 (w) cm−1.
UV/Vis-Spektrum (CH3CN)
λ(ε) = 557, 400, 255 nm.
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E.3 Synthese von [(LIa)(Cu(OA)
2
)
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Ansatz:
0.6mg 1.88mmol LIa
767.3mg 3.84mmol Cu(OAc)2 ·H2O
150mL CH3CN
Durchführung:
0.6mg (1.88mmol) LIa wurden in 150mL CH3CN gelöst. Zu der gelben Lösung wurden
767.3mg (3.84mmol) Cu(OAc)2 ·H2O gegeben. Die ockerfarbene Reaktionslösung wurde
1h bei RT gerührt und anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der
ockerfarbene Feststoff wurde mit 120mL Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Durch Umkristallisation in einer CH3CN/Et2O-Lösung erhält man 1052.3mg (1.18mmol,
63% d.Th.) an [(LI)(Cu(OAc)2)2] als ockerfarbener Feststoff.
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 967 (4) [(LIa)Cu2(OAc)]
+ , 904 (50) [(LIa)Cu(OAc)]+, 845 (15) [(LIa)Cu]+, 782 (100)
[LIa]+, 738 (68) [(LIa)−N(CH3)2]
+.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2933 (w), 1570 (s), 1512 (s), 1402 (vs), 1385 (vs), 1262 (m), 1209 (s), 1161 (vs), 1101 (m),
1030 (s), 987 (m), 915 (w), 819 (vs), 802 (s), 754 (m), 678 (vs), 619 (w), 522 (w), 524 (w),
503 (w) cm−1.
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E.4 Umsetzung von LI mit CuCl
2
(14)
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Ansatz:
55.2mg 0.10mmol LI
27.7mg 0.21mmol CuCl2
6mL CH3CN
Durchführung:
LI (55.2mg, 0.10mmol) wurde in CH3CN (6mL) vorgelegt und CuCl2 (27.7mg, 0.21mmol)
zugegeben. Die Reaktionslösung wurde 3 d bei RT gerührt, wobei ein brauner Feststoff
entsteht. Die Feststoff wurde abfiltiert und mit 10mL CH3CN und 25mL Toluol gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Nach einer Umkristallisation in CHCl3 wurden 13.1mg eines
braunen Feststoffes erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+ (NBA):
m/z = 798 (10) [(LI)Cu2Cl4]
+, 763 (17) [(LI)Cu2Cl2]
+, 728 (8) [(LI)Cu2Cl]
+, 700 (7)
[(LI)CuCl3]
+, 665 (36) [(LI)CuCl2]
+, 628 (30) [(LI)CuCl]+, 593 (10) [(LI)Cu]+, 530 (956)
[(LI)]+, 486 (48) [(LI)−N(CH3)2]
+.
Elementaranalyse (C26H50N12Cu3Cl6, 934.112 gmol
−1, %)
ber.: C: 33.43, H: 5.40, N: 17.99.
gef.: C: 34.33, H: 6.62, N: 13.30.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2932 (w), 1612 (s), 1512 (m), 1468 (m), 1400 (vs), 1310 (s), 1225 (w), 1171 (m), 1034 (m),
893 (w), 810 (w), 739 (w), 598 (w) cm−1.
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E.5 Weiteres Produkt bei der Umsetzung von AgSCN mit LI (25)
Ansatz:
49.5mg 0.09mmol LI
32.4mg 0.20mmol AgSCN
15mL Aceton
Durchführung:
49.5mg (0.09mmol) LI wurden in 15mL Aceton gelöst. Zu dieser farblosen Lösung wur-
den bei RT 32.4mg (0.20mmol) AgSCN als Feststoff gegeben. Die gelb-grüne Reaktions-
mischung wurde 2 d bei RT gerührt, wobei ein weiß-grauer Niederschlag entstand. Die
überstehende grüne Lösung wurde abgenommen und das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Der hellbraune Feststoff wurde in 5mL heißem CH3CN gelöst, wobei innerhalb von
24 h dunkle Kristalle entstanden. Es wurden 6.6mg eines dunklen kristallinen Feststoffs
erhalten.
Massenspektrometrie
FAB+:
m/z = 532 (20) [(LI)H]+.
IR-Spektrum (CsI-Preßling)
ν˜ = 2963 (w), 2931 (w), 2058 (vs), 1611 (s), 1578 (m), 1528 (vs), 1499 (vs), 1466 (s), 1404 (vs),
1329 (s), 1305 (s) 1228 (w), 1178 (m), 1067 (w), 1028 (m), 897 (w),787 (m), 627 (w), 600 (w),
521 (w), 507 (w), 474 (w) cm−1.
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E.6 Synthese von [(LII)(Ag
2
Cl
4
)℄ (28)
N
NN
N
N
N N
N
N
NN
N
Me
Me Me
Me
Me
MeMe
Me
N
NN
N
N
N N
N
N
NN
N
Me
Me Me
Me
Me
MeMe
Me-80 °C         13 °C, 17 h
Ag(ECO),
CH2Cl2
Ag
Cl
Ag
Cl
Cl
Cl
n
LII 19
Ansatz:
46.6mg 0.09mmol LII
64.1mg 0.29mmol Ag(ECO)
6mL CH2Cl2
Durchführung:
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 46.6mg (0.09mmol) LII bei −80 ◦C in 6mL
CH2Cl2 gelöst. Zu der farblosen Lösung wurden 64.1mg (0.29mmol) Ag(ECO) als Feststoff
zugegeben. Die Reaktionslösung wurde unter langsamen Erwärmen auf 13 ◦C 17 h gerührt.
Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei ein dunkler Feststoff
erhalten wurde. Der Feststoff wurde in 20mL CH3CN gelöst und die Lösung zentrifugiert
um elementares Silber abzutrennen. Anschließend wurde die Lösung auf ca. 3mL einge-
engt. Bei 5 ◦C erhält man aus der Lösung 9.3mg (0.01mmol, 11% d.Th.) [(LII)(Ag2Cl4)]
(28) als dunkle Kristalle.
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E.7 Synthese von (LII)(Ag
2
Cl
6
) (27)
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N
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Me
Me
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N
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N
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N N
N
N
NN
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Me
Me Me
Me
Me
MeMe
MeRT, 5 h
Ag(ECO),
CH2Cl2
Ag
Cl
Ag
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
LI 27
Ansatz:
56.0mg 0.11mmol LII
78.7mg 0.32mmol Ag(ECO)
6mL CH2Cl2
Durchführung:
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 56.0mg (0.11mmol) LII bei RT in 4mL
CH2Cl2 gelöst. Zu der farblosen Lösung wurde eine Lösung von 78.7mg (0.32mmol)
Ag(ECO) in 2mL CH2Cl2 zugegeben. Die Reaktionslösung bei RT 5h gerührt. Anschlie-
ßend wurde die überstehende grüne Lösung abgenommen und der gelbliche Rückstand
mit CH2Cl2 gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuum auf ca.
2.5mL eingeengt, wobei (LII)(Ag2Cl6) als dunkle Kristalle erhalten wurden.
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E.8 Synthese von {[(LI)(Ag
2
Cl
3
)
2
℄}n (lxxxviii)
N
NN
N
Me2N
NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2
Me2N Ag2(SO4),
CH2Cl2
0 °C      RT, o. n.
N
NN
N
NMe2
Me2N
Me2N
NMe2
Me2N
NMe2
NMe2
Me2N
Ag
Cl
Ag
Cl
n
Cl
Ag
Cl
Cl
Ag
Cl
1/n
LI lxxxviii
Ansatz:
50.6mg 0.10mmol LI
74.2mg 0.36mmol Ag(SO4)
6mL CH2Cl2
Durchführung:
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 50.6mg (0.10mmol) LI bei 0 ◦C in 6mL
CH2Cl2 gelöst. Zu der farblosen Lösung wurden 74.2mg (0.36mmol) Ag(SO4) zugege-
ben. Die Reaktionslösung wurde über Nacht unter Erwärmen auf RT gerührt. Anschlie-
ßend wurde die überstehende grüne Lösung abgenommen und der braune Rückstand
mit CH2Cl2 gewaschen. Das Lösungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde im
Vakuum entfernt, wobei ein grüner Feststoff entstand. Aus einer CH2Cl2-Lösung konnte
{[(LI)(Ag2Cl3)2]}n in Form von wenigen Kristallen erhalten werden.
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E.9 Synthese von [(LI)(Ag(ECO)N)
2
℄(Ag(ECO)
2
) (34)
N
NN
N
Me2N
NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2
Me2N Ag(ECO),
CH2Cl2
0 °C, o. n.
N
NN
N
Me2N
NMe2 Me2N
NMe2
NMe2
Me2NNMe2Me2N
AgAg N
CN
EtO
O
O
N
CN
EtO
O
O
C
N
Ag(ECO)2
1/n
n
- Ag
LI 34
Ansatz:
47.6mg 0.09mmol LI
96.7mg 0.44mmol Ag(ECO)
5mL CH2Cl2
47.6mg (0.09mmol) LI wurden in 5mL CH2Cl2 bei 0
◦C (Eis/NaCl) gelöst. Zu dieser Lö-
sung wurden 96.7mg (0.44mmol) Ag(ECO) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde über
Nacht im Kältebad gerührt, wobei sich Ag0 als Silberspiegel am Kolbenrand abschied.
Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene dunkelbraune Feststoff
mit 5mL Toulol gewaschen. Anschließend wurde der Feststoff in einer CH3CN/Et2O-
Mischung im Eisschrank zur Kristallisation gebracht.
[(LI)(Ag(ECO)N)2](Ag(ECO)2) wurde in Form von bei RT instabilen dunklen Kristallen
erhalten.
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F Bindungsparameter (Cu(OA)
2
(CH
3
CN))
2
· 2CH
3
CN
Cu1i
Cu1
O2
C1i
C2i
O1i
O4i
C3
O3
C4
C1
O1
O2i
C2
O3i O4
C3i
C4i
N1 C5 C6
N1iC5
iC6
i
Tabelle F.1. Ausgewählte strukturelle Parameter von [(Cu(OAc)2(CH3CN))2] bei 100K.
Atome Abstand / Å Atome Winkel / ◦
Cu1−O2 1.9665(15) O2−Cu1−O4 88.69(7)
Cu1−O4 1.9676(15) O2−Cu1−O1 168.59(6)
Cu1−O1 1.9681(14) O4−Cu1−O1 90.22(7)
Cu1−O3 1.9700(14) O2−Cu1−O3 90.38(7)
Cu1−N1 2.1960(18) O4−Cu1−O3 168.61(6)
Cu1−Cu1i 2.6380(6) O1−Cu1−O3 88.46(7)
O1−C1 1.265(2) O2−Cu1−N1 94.70(7)
O2−C1i 1.258(2) O4−Cu1−N1 96.54(6)
O3−C3 1.260(2) O1−Cu1−N1 96.71(6)
O4−C3i 1.264(2) O3−Cu1−N1 94.85(6)
N1−C5 1.147(3) O2i−C1−O1 125.89(18)
C1−O2i 1.258(2) O2i−C1−C2 117.10(18)
C1−C2 1.508(3) O1−C1−C2 117.01(18)
C3−O4i 1.264(2) O3−C3−O4i 125.82(18)
C3−C4 1.507(3) O3−C3−C4 117.54(18)
C5−C6 1.456(3) O4i−C3−C4 116.65(18)
Cu1−Cui 2.6380(5) N1−C5−C6 179.0(2)
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Verbindung [Cu(OAc)2(CH3CN)]2
2CH3CN
Ansatz ct169
Summenformel C16H24Cu2N4O8
Molmasse / gmol−1 527.49
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
a / Å 10.473(2)
b / Å 10.195(2)
c / Å 10.695(2)
α / ◦ 90
β / ◦ 101.28(3)
γ / ◦ 90
V / Å
3
1119.9(4)
Formeleinheit pro Zelle Z = 2
dcalc / g cm3 1.564
Absorptionskoeff. / mm−1 1.946
F000 540
Kristalldimensionen / mm3 0.35 x 0.25 x 0.25
θrange / ◦ 3.19 bis 30.05
Indexbereich -14 ≤ h ≤ 14,
-14 ≤ k ≤ 14,
-15 ≤ l ≤ 15
Gemessene Reflexe 6452
Unabhängige Reflexe (Rint) 3267 (0.0201)
Daten / Restraints / Parameter 3267 / 0 / 140
Goodness-of-fit on F2 1.052
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0338
wR2 = 0.0945
R Indizes R1 = 0.0401
wR2 = 0.0980
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.958 und -1.043
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G Fortsetzung: StrukturelleParameter von (LI)(BF
4
)
2
(16)
C14
C16i
C15
C16
C14i
N10
C22
N12
C25
C26
N11
C24
C23
C21C19
N8
C18
C17
N9
C20N7
Tabelle G.1. Ausgewählte strukturelle Parameter von (LI)(BF4)2 (16) bei 100K.
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
16 16
N7−C14 1.3023(18) N7−C14−C15−N10 −2.391(38)
N10−C15 1.3540(16)
N7−C17 1.3754(17) C14−N9−C17 126.711(21)
N10−C22 1.3428(17) C15−N10−C22 123.237(19)
N8−C17 1.3352(18) N8−C17−N9 121.389(20)
N9−C17 1.3374(19) N11−C22−N12 118.452(16)
N11−C22 1.3553(16)
N12−C22 1.3489(17) C16i−C14−C15 119.137(17)
C14−C16i 1.4292(17) C16−C15−C14 117.498(26)
C14−C15 1.5060(18) C15−C16−C14i 123.361(19)
C15−C16 1.3735(18)
N11· · ·N14 2.7606(7) C16−C15−C14−C16i 0.632(36)
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C3i
C1iC3
C2
C1
N1
C4
N3
N4
C8
C9
N6
C13
C11
C10
N5
C12
C6
N2
C7
C5
O7
O8
S2
O6
O5
O1
S1
O3
O4
O2
H2
H8
C23i
C23
C21i
C21
C22
N14
C29N16
C33
C31
C30
C32
C24
N12 C27
C26
C25
N11
N15
C28
N13
H Fortsetzung: Strukturelle Parameter von (LII)(HSO
4
)
2
(19)
Tabelle H.1. Ausgewählte strukturelle Parameter von (LII)(HSO4)2 (19) bei 100K.
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
19 19
N11−C21 1.338(4) N11−C21−C22−N14 −5.387(67)
N14−C22 1.309(4)
N11−C24 1.347(4) C21−N11−C24 120.922(44)
N14−C29 1.352(4) C22−N14−C29 127.087(33)
N12−C24 1.331(4) N12−C24−N13 110.905(47)
N13−C24 1.328(4) N15−C29−N16 111.192(45)
N15−C29 1.330(4)
N16−C29 1.335(4) C23i−C21−C22 118.832(37)
C21−C23i 1.380(4) C23−C22−C21 118.243(42)
C21−C22 1.503(4) C22−C23−C21i 122.891(32)
C22−C23 1.413(4) C23−C22−C21−C23i −2.049(65)
C25−C26 1.522(5)
C30−C31 1.404(3) N12−C25−C26−N13 −7.985(46)
N11· · ·N14 2.7670(8) N15−C30−C31−N16 5.982(46)
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I Strukturelle Parameter von {[(LI)(Ag
2
Cl
3
)
2
℄}
n
(lxxxviii)
C3
C1iC2
C1
C3i
N4
N1
Ag1Cl2
Cl1
C5
C4
N3
C8
C7
N2
C6
C10
N5
C9
C12
N6
C11C13
Ag1i
Cl2i
Ag2iCl1
i
Cl3i
Ag2
Cl3
Tabelle I.1. Ausgewählte strukturelle Parameter von {[(LI)(Ag2Cl3)2]}n (lxxxviii) bei 100K.
Atome
Abstand / Å
Atome
Winkel / ◦
lxxxviii lxxxviii
Ag1−N1 2.4002(14) N1−C1−C2−N4 −5.695(22)
Ag1−N4 2.4616(14) ∡A a 64.488(3)
Ag1−Cl2 2.6246(9)
Ag1−Cl1i 2.6489(6) N1−Ag1−N4 66.109(7)
Ag1−Cl1 2.8019(6) Cl1−Ag1−Cl2 88.562(7)
Ag2−Cl3 2.4195(8) Cl1−Ag2−Cl3 127.320(7)
Ag2−Cl2 2.4827(6) Cl2−Ag2−Cl3 135.958(10)
Ag2−Cl1 2.5961(9)
N1−C1 1.324(2) Ag1−Cl1−Ag1i 69.703(6)
N4−C2 1.321(2) Ag1−Cl1−Ag2 80.649(6)
N1−C4 1.379(2) Ag1−Cl2−Ag2 86.365(7)
N4−C9 1.377(2)
N2−C4 1.323(2) C1−N1−C4 118.070(16)
N3−C4 1.344(2) C2−N4−C9 120.159(17)
N5−C9 1.340(2)
N6−C9 1.325(2) N3−C4−N2 122.079(13)
C1−C3i 1.394(2) N5−C9−N6 122.166(13)
C1−C2 1.509(2)
C2−C3 1.399(2) C3−C2−C1 118.906(15)
Ag1−Ag1i b 3.1173(6) C3i−C1−C2 118.277(16)
Ag1−Ag1ic 8.8974(17) C2−C3−C1i 122.816(13)
Ag1−Ag2 3.4966(7) C3−C2−C1−C3i −0.349(23)
a∡A = (N1−Ag1−N4, Cl1−Ag1−Cl2)
bkürzester Abstand
cDistanz über LI
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Verbindung lxxxviii
{[(LI)(Ag2Cl3)2]}n
2CH2Cl2
Ansatz ctss11b
Summenformel C14H27Ag2Cl5N6
Molmasse / gmol−1 672.41
Messtemperatur / K 100
λ / Å 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
a / Å 13.060(3)
b / Å 11.693(2)
c / Å 15.709(3)
α / ◦ 90
β / ◦ 107.02(3)
γ / ◦ 90
V / Å
3
2293.9(8)
Formeleinheit pro Zelle Z = 4
dcalc / g cm3 1.947
Absorptionskoeff. / mm−1 2.303
F000 1328
Kristalldimensionen / mm3 0.40 x 0.30 x 0.30
θrange / ◦ 2.50 bis 30.01
Indexbereich -18 ≤ h ≤ 18,
-16 ≤ k ≤ 16,
-22 ≤ l ≤ 22
Gemessene Reflexe 13225
Unabhängige Reflexe (Rint) 6681 (0.0187)
Daten / Restraints / Parameter 6681 / 0 / 252
Goodness-of-fit on F2 1.018
Endgültige R Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0239
wR2 = 0.0648
R Indizes R1 = 0.0299
wR2 = 0.0678
Max. Restelektronendichte / e Å3 0.591 und -0.774
282 Anhang
J ESR-Spektren
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Abbildung J.1. ESR-Spektrum von 4 als Feststoff bei 295K, 120K und 5K.
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
120 K
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B / G
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B / G
MS =  2
Abbildung J.2. ESR-Spektrum von 7 als Feststoff bei 295K, 120K.
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2500 3000 3500 4000
B / G
Abbildung J.3. ESR-Spektrum von lxix als Feststoff bei 110K.
2500 3000 3500 4000
B / G
Abbildung J.4. ESR-Spektrum von 9 als Feststoff bei 110K.
284 Anhang
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
B / G
Abbildung J.5. ESR-Spektrum von 10 als Feststoff bei 295K.
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
295 K
B / G
120 K
Abbildung J.6. ESR-Spektrum von 11 als Feststoff bei 120K.
K
M
agnetische
K
enngrößen
285
K
M
a
g
n
e
t
i
s

h
e
K
e
n
n
g
r
ö
ÿ
e
n
Symbol Größe SI cgs-emu Faktor
~B
Magnetische
Induktion
~B = µ0(~H + ~M) ~B = ~H(ir) + 4pi ~M 10−4
[~B] = T = Vsm−2 [~B] = G
~H Magnetfeldstärke [~H] = Am−1 [~H] = Oe 103/(4pi)
~B0
„Magnetfeld“ ~B0 = µ0~H [~B0] = G 10−4[~B0] = T = Vsm−2
~M Magnetisierung ~M = Am−1 [ ~M] = G 103
~Mm
molare
Magnetisierung
~Mm = ~M ·M/ρ ~Mm = ~M ·M/ρ 10−3
[ ~Mm] = Am−1mol−1 [ ~Mm] = Gcm3mol−1
χ
Magnetische
Volumen-
suszeptibilität
~M = χ~H ~M = χ(ir)~H(ir) 4pi
χm
Molare
magnetische
Suszeptibilität
χm = χ ·M/ρ
[~χm] = m3mol−1
χ
(ir)
m = χ
(ir) ·M/ρ
[~χm] = m3mol−1
4pi/106
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Symbol Größe SI cgs-emu
h Planck-
Konstante
6.626 068 96 · 10−34 J s 6.626 068 96 · 10−27 erg s
h¯ h/2pi 1.054 571 63 · 10−34 J s 1.054 571 63 · 10−28 erg s
k Boltzmann-
Konstante
1.380 658 12 · 10−23 J K−1 1.380 658 12 · 10−16 ergK−1
bzw. 0.695 038 77 cm−1K−1
µ0 Vakuum-
permeabilität
4pi · 10−7VsA−1m−1 1
ge g-Faktor
des Elektrons
(Landé-Faktor)
2.00231930
µB oder βB Bohr-Magneton
(Elektron)
µB = eh¯/2me
9.274 015 49 · 10−24Am3 9.274 015 49 · 10−21 erg T−1
bzw.
4.668 643 73 · 10−5 cm−1G−1
µI oder β I Bohr-Magneton
(Kern)
µI = eh¯/2mp
5.050 783 24 · 10−27Am3 9.274 015 49 · 10−21 erg T−1
NA Avogadro-Zahl 6.022 136 74 · 1023mol−1
me Masse des
Elektrons
9.109 389 75 · 10−31 kg 9.109 389 75 · 10−28 g
mp Masse des
Protons
1.672 621 63 · 10−27 kg 1.672 621 63 kg
e Elementarladung 1.602 177 33 · 10−19 C
R Allgemeine
Gaskonstante
8.314 511 99 Jmol−1K−1
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